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Den  in  diesem  Jahresberichte  gebrauchten  Formeln  liegen  folgende  Zeichen 
und  Gewichte  sn  Grund  : 


Aluminium 

Al=18,7 

Kalium 

Ks:89,l 

Selen 

Se=89J 

Antimon 

6b=122 

Kobalt 

Co«29,4 

Silber 

Ag=108 

Arsen 
Baryum 

A8»»76 
Ba«68,5 

Kohlenstoff 
Kupfer 

0=6 
Cu=3l,7 

Silicium 

fSi==14») 
Si=21  *) 

Beryllium 

IBe=4.7  ») 
tBe=7,0«) 

Lanthan 

La=r46,4 

Stickstoff 

N»14 

Lithium 

Li=7 

Strontiom 

Sr=43,8 

Blei 

Pb=l03,5 

Magnesium 

Mg=12 

Tantal 

Ta=68,8*^ 

Bor 

B=10,9 

Mangan 

Mn=27,5 

Tellur 

Te=64 

Brom 

BraSO 

Molybdän 

Mo=48 

Terbium 

Tb 

Cadmium 

Cd=56 

Natrium 

Na==28 

Thallium 

Tl  SS  204 

C&sium 

08=188 

Nickel 

Ni=29,4 

Thorium 

Th==ö9,6«) 

Calcium 

Ca=20 

Niobiom 

Nb=48,8 

Titan 

Tii=26 

Cerium 

Ce»46 

Norium 

No 

Uran 

U=60 

Chlor 

01»8ö,5 

Osmium 

Os=99,6 

Vanadium 

ytir68,6 

Chrom 

Cr=26,l 

Palladium 

Pd=68,8 

Wasserstoff 

H=l 

Dianinm 

Di 

Phosphor 

P=81 

Wismuth 

Bi=210 

Didym 

D=47,5 

Platin 

Pt=98,7 

Wolfram 

W=:92 

Eisen 

Fe—28 

Quecksilber 

Hg=100 

Yttrium 

Y 

Erbiom 

E 

Rhodium 

Rh=52,2 

Zink 

Zns=82,e 

Fluor 

FI»19 

Rubidium 

Rb=85,4 

Zinn 

8n=69 

Gold 

An=197 

Rutheninm 

Ra=ö2,2 

Zr=22,4  ') 

Jod 

J==127 

Baoerstoflf 

0=8 

Zirkonium 

Zr=88,6  ») 

Iridium 

Ir=99 

Schwefel 

S=16 

Zr=44,8  •) 

0  Wenn  Seryllerde  k  BeO.  ~  *)  Wenn  BerjUerde  s  BesOs.  —  «)  Wenn  KleielsKnre 
m  SfOk  ~  ^  Wenn  Kieselaftnre  «  SiOt.  ~  »)  Wenn  TantolsKore  s  TaOa.  —  «)  Wenn 
Thorerde  s  ThO.  ~-  ^  Wenn  Zlrkonerde  s  ZrO.  —  ^)  Wenn  Zirkonerde  s  ZnO>.  — 
•)  Wenn  Zirkonerde  k  ZiOs. 


Alle  Temperaturangaben  beziehen  sich,    wofern   nicht   ausdrücklich  das 
Gegentheil  ausgesprochen  ist,  auf  die  hunderttheilige  Scale. 
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In  einer  Mittheilung  über  Umbildung  der  Krystalle  '^^^"' 
beschreibt  W.  Sauber  (1)  namentlich  die  Veränderung  in 
der  Form,  welche  ein-  Krjatall  von  Ammoniakalaun  bei 
längerer  Einwirkung  von  Schwefelsäure ,  die  immer  con- 
centrirter  genommen  wird;  erleidet ^  und  bespricht  Er  die 
daraus  bezüglich  der  Structur  des  Kristalls  zu  ziehenden 
Folgerungen. 

Z eng  er  (2)  hat  mikroscopische  Messungen  der  Kry- 
fttallgestalten  einiger  Metalle  ausgeführt.  Statt  des  bisher 
meistens  angewendeten  Verfahrens  (3)^  an  mikroscopischen 
Rrystallen  ebene  Winkel  zu  messen  und  daraus  die  Ean- 
tenwinkel  abzuleiten;  versuchte  Er,  die  letzteren  Winkel  ab- 
zuleiten aus  der  mikrometrischen  Messung  der  Länge  von 
Krjstallkanten;  die  Kantenwinkel  eines  Khomboeders  R 
z.  B.  aus  der  Messung  der  Seiten  des  gleichschenkeligen 
Dreiecks;  als  welches  die  Flächen  von  —  2  R  an  dem 
Hauptrhomboeder  auftreten.  Er  leitete  auf  diese  Art  ab  im 
Mittel  mehrerer  Messungen  den  Endkantenwinkel  des 
Hauptrhomboeders  für  Tellur  =  8605O';  für  Arsen  =  85^36'; 
für  Wismuth  =  87^43',   für   AntiÄon  =  8Vb',    für  Zink 


(1)    Ann.  Ch.  Phann.    CXXIV,  78.   -    (2)  Wien.  Acad.    Ber.    (2. 
lU.)  XLIV,  297 ;  im  Aus«.  Zeitschr.  Cbem.  Pharm.  1862,  36 ;  R^p. 
elum.  pure  V,  96.  —  (3)  Vgl.  Jabresber.  f.  1847  u.  1848,  27  f. 
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^1^6^:  =  62^%  ftir  Osmium-Iridium  =  84«28',  in  naher  Ueber- 
einstimmung  mit  den  für  diese  Substanzen  in  sichrerer 
Weise  erhaltenen  Messungsresultaten.  Aber  auch  fUr  meh- 
rere Metalle,  welche  bisher  als  dem  regpilären  System  an- 
gehörig betrachtet  wurden,  fand  Z enger  an  der  anschei- 
nenden Combination  des  Hexaeders  mit  dem  Octaeder  die 
als  letzteres  gedeuteten  dreieckigen  Flächen  nicht  gleich- 
seitig sondern  gleichschenkelig,  und  Er  betrachtet  darnach 
auch  das  Kupfer  (mit  dem  Endkantenwinkel  83^3'  oder 
wahrscheinlicher  83^56')  und  das  Gold  (mit  dem  Endkan- 
tenwinkel 87^59^  bis  88^1(y,  nach  Messungen  an  verschie- 
denen Krjstallen)  als  in  Rhomboedern  krjstallisirend. 

Von  stauroscopi sehen  Messungen,  welche  Sauber(l) 
angestellt  hat,  heben  wir  hier  die  Resultate  hervor,  welche 
fUr  die  Beurtheilung  der  Krystallform  einzelner  Substanzen 
erheblich  sind.  Wie  Kobell  spricht  sich  auch  Sauber 
auf  Grund  solcher  Messungen  bezüglich  der  Krjstallform 
des  Ferridcjankaliums  dahin  aus,  dafs  dieselbe  nicht  dem 
monoklinometrischen  sondern  dem  rhombischen  Systeme 
zugehöre  (2).  Die  Krystallform  des  hippurs.  Kalks  findet 
Er  nicht  rhombisch  (3)  sondern  monoklinometrisch.  Er 
bestätigte  endlich  noch  Kobell's  Angabe,  dafs  Eisenvitriol- 
krystalle  bei  monoklinometrischer  Form  sich  stauroscopisch 
wie  triklinometrische  Krjstalle  verhalten;  Er  untersuchte 
auch  verschiedene  monoklinometrisch  krjstallisirte  Mi- 
schungen von  Eisen-  und  Kupfervitriol,  und  fand  das  stau- 
roscopische  Verhalten  derselben  zum  Theil  wie  bei  dem 
Eisenvitriol,  zum  Theil  der  monoklinometrischen  Krystall- 
form entsprechend,  ohne  dafs  eine  bestimmte  Abhängigkeit, 
ob  das  eine  oder  das  andere  eintritt,  von  der  Zusammen- 
Setzung  aus  Seinen  Angaben  zu  entnehmen  wäre. 

Gaudin  hat  weitere  Beiträge  zur  Molecular-Morpho- 
genie,  wie  die  Krystallform  von  Verbindungen  aus  der  Zahl 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXIV,    88.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860, 
»59;    f.  1859,  276.  —  (3)  VgL  Jahresber.  f.  1850,  411. 


A%Mi6uio  nad  pfayBikftlitcfao  Ckeml«.  3 

iBid  der  Art  der  sur  Verbindung  sugammentretenden  Atome  'J^"' 
mbzuleiten  sei^  veröffentlicht  (1).  Er  bespricht  zur  Erläu- 
terung seiner  Aosichten  in  einer  Mittbeilong  (2)  die  Mo- 
lecnlar^Morphogenie  des  Kali*  und  des  Ammoniakalauns^ 
in  einer  aweiten  (3)  die  der  Thonerde,  des  wasserhaltigen 
CMoroalciams  y  des  Pbenakits  und  des  Smaragds. 

H.  J.  Brocke  (4)  hatte  namentlich  für  quadratisch- 
nnd  fdr  hexagonal-krjstalHsirende  Substanzen  zu  zeigen 
gesucht,  dasB  sich  allen  demselben  System  zugehörigen 
Substanzen  Grundformen  beilegen  lassen,  welche  einander 
sehr  nahe  kommen.  Als  einen  Beitrag  zu  der  Lehre  von 
dieser  Uebereinstimmung  der  Form  auch  bei  chemisch 
unähnlichen  Substanzen ,  der  Lehre  vom  geometrischen 
Isomorphismus  der  Krystalle,  hat  W.  Mitchell(ö)  Betrach- 
tungen darüber  veröffentlicht ,  dafs  sich  alle  Formen  des 
quadratischen,  des  hexagonalen  und  des  rhombischen  Sy- 
stems betrachten  lassen  als  hervorgegangen  aus  der  Aus- 
bildung einzelner  Flächen  (als  hemiedrische,  tetartoädrische 
u.  8.  w.  Ausbildungen)  von  Formen  des  regulären  Systems. 
Etwas  complicirte  Axencoef&cienten  sind  natürlich  bei  sol- 
chen Ableitungen  unvermeidlich. 


Phipson  (6)  wiederholte  den  Vorschlag;   das  specif.  »«»timBiing 
Gewicht  fester  Substanzen  zu  bestimmen  durch  Ermittelung  »e*.  fester 

o        KOrper. 

ihres  Gewichtes  nach  Grammen  und  ihres  Volums  nach 
Cubikcentimetem  in  der  Art,  dafs  für  eine  in  CC.  ge- 
theilte,  etwas  Wasser  enthaltende  Glasröhre  bestimmt  wird. 


(1)  Ueber  Mliere  Ifittheilnngen  OaudinB  vgl.  Jahretber.  f.  1847 
o.  1948,  29;  f.  1851,  21;  f.  1852,  18;  f.  1857,  4;  f.  1858,  8.  — 
(2)  Inttit  1862,  183.  —  (8)  Compt  rend.  LY,  692;  Instit  1862,  858. 
—  (4)  Jabreaber.  f.  1857,  7.  —  (5)  Lond.  B.  Boc.  Proo.  XII,  190. 
-^  (6)  Cbem.  News  V,  246;  Dingl.  pol.  J.  CLXVI,  79;  Zeitsohr.  anal. 
Chem.  I,  462.     Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  5. 
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^"^^^  um  wieviel  sich  der  Stand  des  WasBors  durch  Embringen 

^"or^t!^'  der  festen  Substanz  in  dasselbe  erhöht 

lieber  das  schon  früher  in  Anwendung  gebrachte  Ver- 
fahren zur  Ermittelung  des  specif.  Gewichtes  fester  Körper  : 
eine  Flüssigkeit  herzustellen;  in  welcher  der  fragliche  feste 
Körper  schwebt,  und  das  specif.  Gewicht  derselben  zu  be- 
stimmen; hat  Schaffgotsch  (1)  Mittheilungen  gemacht 
Er  wendet  als  solche  Flüssigkeit  an  für  Körper  von  ge- 
^  ringerem  specif.  Gewicht  als  Wasser  verdünnten  Weingeist, 
für  Körper  von  etwas  gröfserem  specif.  Gewicht  als  Wasser 
verdünnte  Salpetersäure  oder  Kochsalzlösung»  für  speciE 
schwerere  eine  Lösung  von  Salpeters.  Quecksilberoxjd  in 
Salpetersäure  (diese  kann  bis  zu  3,3  bis  3,4  specif.  Gewicht 
haben;  stärker  concentrirte,  specif.  schwerere,  erstarrt 
leicht;  zur  Verdünnung  ist,  weil  Wasser  basisches  Salz 
ausfällt  Salpetersäure  anzuwenden).  Für  viele  Substanzen 
fand  Er  nach  dem  Verfahren  der  hydrostatischen  Wägung 
und  nach  dem  eben  besprochenen  sehr  gut  übereinstim- 
mende Resultate. 

^Tr'  ^^^  zahlreichen  Vorschlägen  zur  Bestimmung  des 
pittl^^k^n.  Verhältnisses  der  specif.  Gewichte  zweier  Flüssigkeiten  aus 
den  Höhen,  bis  zu  welchen  sich  die  Flüssigkeiten  in  mit 
demselben  luftverdünnten  Baume  communicirenden  Röhren 
erheben  (2),  hat  H.  Schiff  (3)  den  hinzugefügt,  mittelst 
eines  als  „Densimanometer^  bezeichneten  Apparates  die 
Höhen  einer  Wassersäule,  welche  die  Luft  in  einem  Ge- 
fäfs  etwas  zusammendrückt,  und  einer  diesem  Druck  auch 
das  Gleichgewicht  haltenden  Säule  einer  Flüssigkeit  zu 
messen  und  so  das  specif.  Gewicht  der  letzteren  abzuleiten. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXVI,  279;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1862,  549; 
Z«it0chr.  anal.  Chem.  I,  460;  Dingl.  pol.  J.  CLXVl,  67.  —  (2)  Ber- 
tin's  Beschreibung  einer  solchen  Vorrichtung  (Tgl.  Jfthresber.  f.  1869, 
17)  auch  Seltschr.  Chem.  Pharm.  1868,  SS;  aus  d.  Bull,  de  la  soc. 
ind«istr.  de  Mullloase  XXXI,  391  in  Dingl.  ^ol.  J.  CLXUl,  184;  im 
Aus«  Zeitschr.  anal.  Cbem.  I,  207.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXI,  62; 
Dingl.  pol.  J.  CLXIII,  185;  im  Aass.  Zeitsohr«  aoal.  Chem.  I,  208. 
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R.  Wildenstein  (1)  machte  Mittheilunff  über  eine  ■«•»»«"»«e 
Ab&nderung  der  gebräuchlichen  Aräometer  und  Alkohole- p,2iUJurn. 
meter^  so  vie  der  Spindeln  zur  Bestimmung  des  specif. 
Gewichtes  von  Flüssigkeiten.  Sein  Vorschlag  geht  dahin, 
an  der  Aufsenfläche  eines  Cylinders,  welcher  immer  gleich 
hoch  mit  der  auf  ihr  specif.  Gewicht  zu  prüfenden  Flüs- 
sigkeit gefüllt  wird;  die  Aräometerscale  anzubringen  und 
den  Punkt  derselben,  welcher  das  specif.  Gewicht  angiebt, 
darch  einen  an  der  in  der  Flüssigkeit  schwimmenden  Glas- 
Spindel  angebrachten  Kreisstrich  (ao  dafs  ähnlich  ^  wie  an 
einer  Erdmann'schen  Schwimmer-Burette  abgelesen  wird) 
anaeigen  zn  lassen. 

Ein  mittelst  eines  Caontchoucpfropfs  dicht  zu  ver- 
schliersendes  Pyknometer  zur  Bestimmung  des  specif.  Ge- 
wichtes gasreicher  Mineralwasser  und  die  Art,  mit  dem- 
selben zu  operiren,  beschrieb  Fresenius  (2). 

Einen  einfachen  Apparat  zur  Bestimmung  des  specif.  BeMimmn»« 
Gewichtes  yonuDämpfen  nach  Gaj-Lussac's  Verfahren    Jlmpftn" 
hat  H.  Schiff  (3)  beschrieben. 

Znr  Entscheidung  der  Frage  (4),  ob  die  s.  g.  abnormen  z«rfaii«D  vo» 

DKmpffln. 

Dampfcondensationen  auf  einem  Zerfallen  der  betreffenden 
Verbindungen  zu  Zersetzungsproducten  beruhen,  welche 
nur  in  der  Hitze  neben  einander  im  freien  Zustande  be- 
stehen können  und  sich  bei  Temperaturerniedrigung  wieder 
zu  der  ursprünglichen  Verbindung  vereinigen;  hat  L.  Pe- 
bal(ö)  einen  beachtenswerthen  Beitrag  geliefert.  Er  liefs 
Salmiakdampf  in  einer  Glasröhre  sich  bilden,  welche  einer- 
seits mit  einem  mit  VfTasserstoff  gefüllten  Räume  A  direct, 
andererseits  mit  einem  gleichfalls  mit  Wasserstoff  gefüllten 


(1)  Zeitflohr.  anal.  Chem.  I,  162 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXV,  198.  — 
(S)  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  178.  —  (8)  ^itachr.  anal.  Chem.  I,  820. 
—  (4)  Vgl  Jahreaber.  f.  1867,  61;  f.  1868,  12;  f.  1869,  27.  —  (6)  Ann. 
Ch.  Phann.  OXXIII,  199;  Zeitsohr.  Chem.  Phann.  1862,  669;  Chem. 
Centr.  1862,  784;  Zeitaehr.  anal  Chem.  I,  461;  Vierteyahrssehr.  pr. 
Pbaim.  XII,  241;  Chem.  Kewa  VII,  220*;  N.  Afeh.  ph.  nat  XV,  68; 
Aon.  eh.  phya.  [S]  LXVII,  98;  R^p.  chim.  pure  Y,  76. 
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*Ditei'*f J**"  I^*'*™^  -ß  durch  einen  Asbestpfropf  communicirte ;  es  aeigte 
sich;  an  der  Färbung  von  Keagenspapier  nachweisbar ,  in 
A  freier  Chlorwasserstoff,  in  B  freies  Ammoniak;  ein 
Anzeichen  daftir,  dafs  wirklich  der  s.  g.  Salmiakdampf  nur 
ein  Gemische  von  Chlorwasserstoffgas  und  Ammoniakgas  seii 
von  welchen  beiden,  in  höherer  Temperatur  unverbunden 
neben  einander  existirenden  Gasen  das  specif.  leichtere 
Ammoniakgas  rascher  durch  den  Asbestpfropf  nach  B 
diffundire,  während  das  specif.  schwerere  Chlorwasserstoffgas 
vorwaltender  in  A  bleibe.  Febal  betrachtet  dieses  experi- 
mentale  Resultat  als  einen  directen  Beweis  für  das  Zer- 
fallen des  Salmiaks  bei  dem  [Jebergang  in  den  gasförmigen 
Zustand;  andere  Versuche,  welche  in  dieser  Richtung  an- 
gestellt sind,  und  Betrachtungen,  in  wie  fem  solche  Ver- 
suche wirklich  ein  Zerfallen  chemischer  Verbindungen  be- 
weisen,  sind  im  nächsten  Jahresbericht  zu  besprechen. 
Bezüglich  der  im  vorigen  Jahresber.,  S.  40,  bespro* 


TOD  GhuMD.  ebenen  Untersuchung  von  Andrews  über  die  Zusammen* 
drückbarkeit  von  Gasen  ist  zu  berichtigen  (1),  dafs  die 
dort  genannten  Gase,  wenn  auf  Vsoo  bis  Vaso  ihres  Volums 
comprimirt,  durch  Anwendung  stärkeren  Drucks  nur  noch 
wenig  weiter  comprimirbar  waren« 


ciiiiidfloatton  Beguyer  de  Chancourtois  (2)  versucht  eine  na- 

türliche Classification  der .  unzerlegbaren  Körper  in  der 
Art,  dafs  Er  die  f^r  sie  characteristischen  Zahlen  und  na- 
mentlich die  Atomgewichte  auf  eine  Cjlinderfläche  in  der 
Bichtung  der  Axe  derselben  graphisch  aufträgt,  so  dafs 
die  Endpunkte  der  betreffenden  Distanzen  in  eine  gewisse 
Schraubenlinie  zu  liegen  kommen;  wie  dann  diese  End- 
punkte unter  sich  liegen,  soll  bezüglich  der  Zusaromenge- 

(1)   Vgl.   Ann.  Oh.    Pharm.    GXXIV,    860.   <-    (9)  Oompt.    Mnd. 
UV,  767,  840,  967;  LV,  600. 
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hdrtgkeit  der  Elemente  oder  gewisser  Anaiogieen  unter 
ihnen  etwas  lehren.  Wir  können  hier^  was  speci eller  die 
Conatruction  der  vis  idlunque^  wie  dieses  Httlfsmittel  znr  . 
natürlichen  Classification  genannt  wurde,  und  die  von  ihrem 
Urheber  Yon  ihr  gehegten  Erwartungen  betrifft,  nur  auf 
die  unten  citirten  Mittbeilungen  verweisen. 

M.  C.  Lea  hatte  (1)  hervorgehoben,  dafs  die  Aequi- j^^j^*;)";!!^^ 
TaJentgewichte  der  Elemente,  auf  H  =  1  bezogen ,  h&ufig  t^htm^ 
Differenzen  von  44  o.  46  zeigen,  und  dafür  die  Reihen  : 
120  (Sb),  75  (As),  31  (P),  — 14  (N),  oder  lOO(Hg),  56  (Sn), 
12  (Mg),  —  32  (Zn)  angefahrt.  Es  wurde  bemerkt,  dafs  es 
un^'örtert  geblieben  sei,  wie  man  den  Begriff  eines  nega- 
tiven Aequivalentgewichtes  aufzufassen  habe.  Lea  (2) 
nimmt  davon  Veranlassung,  auszusprechen,  dafs  auch  Er 
ea  f&r  absurd  halte,  von  einem  negativen  Aequivalentge- 
wicht  zn  sprechen;  bezüglich  des  Sinnes,  welcher  mit  dem 
Beilegen  des  negativen  Zeichens  an  Aequivalentgewichte 
verbunden  werden  könne,  citirt  Er  Aussprüche  Carnot's 
llber  negative  Oröfsen.  Aber  es  bleibt  auch  jetzt  noch 
anerörtert,  worin  der  Unterschied  zwischen  dem  Aequi- 
valentgewichte 14  eines  Körpers,  welches  von  dem  des 
Phosphors  (31)  um  17,  und  dem  Aequivalentgewicht  14, 
welches  von  dem  des  Phosphors  um  45  differire,  liegen  soll, 

H.  Weickart(3)  meint,  dafs  die  Elemente  sich,  wie  »••»•»•«"«•n 
besttglich  der  Producte  aus  den  specif.  Wärmen  in  die  ^"^^^^^^ 
Atomgewichte  (der  Atomwärmen;  die  eine  Gruppe  bilde 
der  Kohlenstoff,  die  andere  die  Elemente,  deren  Atomwärme 
s=  3  oder  etwas  mehr,  die  dritte  die  Elemente,  deren  Atom* 
wärme  =  6  oder  etwas  mehr),  so  auch  bezüglich  der  Quo- 
tienten ans  den  specif.  Gewichten  in  die  Atomgewichte 
(der  specif.  Volume;  für  den  Kohlenstoff  sei  das  spedf. 
Volum  unter  3,  ftlr  die  zweite  Gruppe  3  bis  10,2,  für  die 


(1)  Jabraber.  f.   1860,   6.    -^    (2)  Sill  Am.  J.  [2]  XXXIV,   S87; 
Chem.  News  Vn,  63.  -  (8)  Ghera.  Centr.  1862,  113;  Arcb.  Pharm.  [2] 

cxni,  47. 


■peo* 
Wirme. 


■pec. 
Gewicht. 
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dritte  gröfser  als  10^2)  in  bestimmte  Gruppen  ordnen  und 
die  Gruppe;  in  welche  ein  Element  hinsichtlich  der  einen 
dieser  Beziehungen  gehört,  auch  erkennen  lasse,  in  welche 
Gruppe  es  sich  hinsichtlich  der  anderen  Beziehung  stellt, 
Besi«haniren  H.  Flock  (1)  hat  eiue  Abhaudlung  :  über  einige  neue 
^^*°"^j^' Beziehungen  zwischen  der  Atomzahl  (dem  Atoipgewicht) 
"IlTip^  und  dem  specif.  Gewicht  der  Elemente  und  einfachen  Ver- 
bindungen veröffentlich ty  F.  Mohr  (2)  Bemerkungen  dazu, 
welche  die  Unzulässigkeit  der  von  Fleck  versttchten  Be- 
trachtungen darthun« 

G.  Tschermak(3)  hat  eine  Abhandlung  :  die  Dichte 
im  Verhältnifs  zur  Form  und  chemischen  Beschaffenheit 
der  Erystalle,  veröffentlicht.  Er  bespricht  die  Nothwendig- 
keit;  für  die  Vergleichung  der  specif.  Volume,  d.  i.  der 
Quotienten  aus  den'  specif.  Gewichten  in  die  Atomgewichte, 
die  letzteren  so  zu  setzen,  wie  sie  nach  den  neueren  Be- 
trachtungen über  die  Atomgewichte  der  Elemente  anzu- 
nehmen sind,  also  ftir  eine  Anzahl  von  Elementen  doppelt 
so  grofs,  als  man  dies  früher,  die  Begriffe  Atomgewicht 
und  Aequivalentgewicht  im  Wesentlichen  gleich  setzend, 
that.  Für  die  Vergleichungen  der  specif.  Volume  benutzt 
Tschermak  hauptsächlich  die  von  andern  Forschern 
bezüglich  der  specif.  Gewichte  erlangten  experimentalen 
Besultate;  Er  selbst  bestimmte  das  specif.  Gewicht  folgen- 
der Substanzen  (die  Formeln  sind  hier  noch  nach  den 
bisher  in  diesen  Berichten  gebrauchten  Bedeutungen  der 
chemischen  Zeichen  geschrieben): 

NaBr    =8,011     HgJf)  =6,27         CxiCl,KCl  +  2H0     =2,410 

PbS*j  =  7,61      PtClg,  KCl       =  3,694      CuCl,  NH4CI  +  2  HO  =  2,066 
Zn8*»)=  4,05      PtCl4,NH4Cl  =  2,96      2MgO,SiO,tt)  =8,277 

*)  Blelglans  von  Przibram.  —  **)  Dichte  Blende  von  Raibl.  —  f)  Rothes  Qneck- 
silberjodid.  Oelbes  hat  nach  TBOhermak  ein  kleineres  speelf.  Gew.;  theilweise 
roth  gewordenes  ergab  in  einem  Yemueh  6,U,  in  einem  andern  6,17.  —  ft)  Wasser, 
heller  Chrysolith  aus  der  Eifel,  1-pC.  Eiaenozjdul  entbaltend. 


(1)   Pogg.    Ann.    CXVII,  132.    —    (2)  Pogg.  Ann.  CXVII»  648.  - 
(3)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  XLV,  603. 
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Eine  Vergleichung  der  specif.  Volume  isomorpher  "^^t^hef" 
Körper  läfst  Tßchermakden  bereits  von  Schröder  (l)JVe7z^«l 
in  anderer  Form  ausgesprochenen  Satz  anerkennen  :  bei  TaT^po^^ 
isomorphen  Körpern  entspreche  einer  gleichen  Zusammen- 
setsnngsdifferenz  eine  gleiche  Differenz  der  specif.  Volume. 
Er  giebt  weiter  noch  Beispiele  dafür ^  dafs  bei  nicht  iso- 
morphen Körpern  einer  gleichen  Zusammensetzungsdifferenz 
meistens  nicht  eine  gleiche  Volumdifferenz  entspreche^  hebt 
aber  hervor  ^  dafs  gleiche  Volumdifferenz  sich  doch  oft 
dann  zeige,  wofern  die  unter  einander  verglichenen  Sub- 
stanzen annähernd  ähnlich  oder  auch  nur  in  demselben 
Systeme  krystallisiren.  Tschermak  erkennt  auch  an, 
was  Schröder  (2)  bestritten  hatte ,  dafs  isomorphe  Kör- 
per von  ähnlicher  Zusammensetzung  bezüglich  ihrer  kry- 
atallographischen  Dimensionen  und  ihrer  specif.  Volume 
dieselbe  Reihe  bilden.  —  Er  bespricht  weiter  den  Einflufs 
der  chemischen  Constitution  auf  das  specif.  Volum;  na* 
mentlich  dafs  bei  Vergleichung  von  Verbindungen  e?n- 
äquivalentiger  Elemente  sich  für  dieselbe  Zusammensetzungs- 
differenz eine  andere  Differenz  der  specif.  Volume  ergiebt, 
als  bei  Vergleichung  von  Verbindungen  zweiäquivalentiger 
Elemente  (die  Volumdifferenz  für  Kalium-  und  Ammonium- 
verbindnngen  z.  B*  anders  folgt  aus  der  Vergleichung  der 
Chlorverbindungen  oder  der  salpeters.  Salze ,  als  aus  der 
der  Chlorplatindoppelsalze  oder  der  schwefeis.  Salze).  — 
Endlich  erörtert  Tschermak  den  Einflufs  des  Krystalli- 
sationssystems  auf  das  specif.  Vol.,  welches  letztere  Er  bei 
Vei'bindungen  von  sonst  ähnlicher  Constitution  in  gewissen 
Krystallsystemen  regelmäfsig  kleiner  als  in  andern  findet; 
Er  spricht  in  dieser  Beziehung  aus  :  bei  ungeiUhr  ähnlicher 
chemischer  Constitution  sei  die  Dichte  in  jedem  folgenden 
Krystallsystem  der  Beihe  :  a-Tesseral,  Bhomboedrisch,  Mo- 
noklinisch, Bhombisch;  Tetragonal,  /öf-Tesseral   gröfser  als 


(1)  Jfthresber.  f.  1859,  13  f.  —  (2)  Daselbst  14,  C 
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im  yorhergehenden  (a-Tesseral  sind  Verbindungen  ungorad- 
äquivalentiger,  /^-Teaseral  Verbindungen  gerad-äquiYalen- 
tiger  Atome)  ^  und  am  Auffallendsten  zeige  sich  dieses 
Gesetz  bei  dimorphen  Substanzen. 

Bezüglich  der  Untersuchungen  über  die  Volumcurven 
der  gesättigten  Salzlösungen ^  welche  Kremers  im  An- 
Schlafs  an  seine  in  früheren  Berichten  erwähnten  For- 
schungen über  das  specif.  Gewicht,  die  Ausdehnung  u.  a. 
von  Salzlösungen  veröffentlicht  hat(l),  müssen  wir  auf  die 
Abhandlung  verweisen,  da  diese  eine  Besprechung  der  die- 
sen Berichten  gesteckten  Grenzen  nicht  gestattet 


Einfiar.  de«         BezügUch  dcs  Einflusses  des  Drucks  auf  die  Löslich- 

Druck*  auf  ^  "     ^ 

<>^«  ^^"«^-  keit  lagen  bisher  nur  vereinzelte^  zum  Theil  nicht  genügend 
constatirte  Angaben  vor.  So  hatte  F er k  ins  (2)  ange- 
geben^ dafs  das  milchige  Gemische  von  Weingeist  mit  mehr 
Bergamottöl,  als  der  Weingeist  bei  gewöhnlichem  Druck 
aufzunehmen  vermag^  sich  bei  einem  Druck  von  1100  At- 
mosphären durch  Auflösung  des  übrigen  Oeles  vollständig 
kläre;  und  ferner;  dafs  derselbe  starke  Druck  aus  einer 
Mischung  von  Eisessig  mit  V9  Wasser  bei  15^  alsbald  etwa 
Vs  dos  Eisessigs  auskrystallisiren  lasse.  Bunsen  (3)  hatte 
gefunden;  dafs  das  Lösungsvermögen  des  Wassers  für 
ApophjUit  und  für  Palagonit  durch  Erhöhung  des  Drucks 
auf  79  bis  103  Atmosphären ,  wenn  dabei  nicht  auch  die 
Temperatur  gesteigert  wird  ,  nicht  in  merklicher  oder  er- 
heblicher Weise  wächst;  und  als  eine  gesättigte  Lösung 
von  Chlornatrium  mit  einem  kleinen  Ueberschufs  von  festem 
Salz  einem  Druck  von  67  bis  100  Atmosphären  ausgesetzt 
wurde,  zeigte  sich  weder  eine  Auflösung  des  festen  Salzes, 


(1)  Pogg.  Ann.CXV,  397.  ~-  (2)  Sohweigger'e  Journal  XXXIX,  861. 
—  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  LXV,  82. 
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noch  eine  Abschddang   des  gelösten.    Favre  (1)  glaubte  ^^^^ 
SU  finden^  dafs  in  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefeis. 
Natron  unter  einem  Druck  von  30  Atmosphären  sich  noch 
eine   beträchtliche  weitere  Menge  des  Salzes  auflöse;   Er 
berichtigte  seine  Angabe  aber  dann   dahin  (2);   dafs    der 
Druck   nur  insofern  von  Einflufs   auf  die  Löslichkeit  der 
Salse  sei ,   als  er  die  Temperatur  des  Lösungswassers  er- 
höhe. —  Es  hat  jetzt  C.  Möller  (3)  Versuche  über  den 
Einflufs  des  Drucks  auf  die  Löslichkeit  einiger  Salze  aus- 
geftlhrt;   wir  stellen  die  wichtigsten  Resultate,   welche  Er 
ans  seinen  Versuchen  ableitet,  in  dem  Folgenden  zusam- 
men.  —   Für  die  Erzielung   genauer  Löslich keitsbestim- 
mungren  unter  gewöhnlichem  Druck  ist  es  nothwendig;  die 
Losung  in   einem   geschlossenen  Gefafse  sich  sättigen  zu 
lassen;   eine   mit   überschüssigem   Salz   in  einem   offenen 
Geftfse  an  der  Luft  stehende  Lösung  befindet  sich  in  einem 
dauernden    Zustand   der  Uebersättigung  und   der   hierauf 
beruhende  Fehler  ist  um  so  beträchtlicher,  je  höher  die  Tem- 
peratur der  Lösung  und  je  trockener  die  sie  berührende  Luft 
ist.   (Gefunden  wurden  z.  6.  in  100  Th.  bei  lö^  in  trockener 
Luft  gesättigter  Chlornatriumlösung  26,42,  in  geschlossenem 
Glase   gesättigter   Chlornatriumlösung  26,30   Thl.   Chlor- 
natrinm.)     Das   in   der  gesättigten   Lösung   überschüssig 
(ungelöst)  vorhandene  Salz  darf  nur  etwa  Vr  bis  Vio  der 
überstehenden  Flüssigkeitsmenge  betragen,   denn   die  Lö- 
sung enthält  in  der  unmittelbaren  Umgebung  der  unge- 
lösten Salzkrjstalle  mehr  Salz,  wie  die  überstehende  Flüs* 
sigkeit  in  der  Nähe  ihrer  Oberfläche,  und  bei  Anwesenheit 
von  sehr  viel  Salzkrystallen  in  einer  Lösung  mufs  defshalb 
die  Löslichkeit  etwas  zu  hoch  gefunden  werden.    (Während 
in  100  Th.  bei  15^  normal  gesättigter   Lösung  von  schwe- 
fds.  Natron  11,32  Th.  dieses  Salzes  enthalten  sind,  wurden 
in    100  Th.    der   aus    unmittelbarer  Berührung   mit  über- 


(1)  Jahresber.  t  1860,  21.  -—    (2)  Notice  aar  les  trayaax  soienti- 
fiqnes  de  M.  P.  A.  Fayre;  Paris  1868.  —  (S)  Pogg.  Ann.  CXYU,  886. 
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schüsdgen  Erjstallen  entnommenen  Lösung  bis  eo  11,60 
Tb.  Salz  gefunden;  ferner  in  100  Th.  der  mit  sebr  viel 
überschüssigen  Erjstallen  von  Chlomatrium  bei  15^  in 
Berührung  befindliehen  Lösung  dieses  Salzes  26,41  Th. 
Salz).  Für  gewöhnlichen  Druck  führte  Möller  die  Lös- 
lichkeitsbestimmungen  in  der  Art  aus,  dafs  Er  Wasser  mit 
etwas  überschüssigem  Salz  in  einem  geschlossenen  Stöpsel- 
glas etwa  18  Stunden  lang  möglichst  gleichmäfsiger  Tem- 
peratur aussetzte  und  mittelst  einer  Pipette  eine  Probe 
nahm,  für  welche  der  Salzgehalt  bestimmt  wurde;  dafs  die 
Lösung  wirklich  eine  gesättigte  gewesen  sei,  wurde  dann 
angenommen,  «wenn  eine^  einige  Stunden  später^  bei  immer 
gleich  erhaltener  Temperatur  genommene  Probe  einen  mit 
dem  bei  der  ersten  Probe  erhaltenen  genügend  überein- 
stimmenden Salzgehalt  ergab.  —  Für  hohen  Druck  wurde 
in  Apparaten,  bezüglich  deren  Construction  wir  auf  die 
Abhandlung  verweisen  müssen,  Wasser  und  Salz  bei  lange 
Zeit  constant  erhaltener  Temperatur  zusammengebracht; 
der  an  einem  Manometer  gemessene  Druck  wurde  durch 
Knallgas,  welches  electrolytisch  in  dem  Apparat  entwickelt 
wurde,  bewirkt;  es  konnte  dann  etwas  von  der  Lösung  dem 
Apparat  entnommen  und  der  Salzgehalt  in  dieser  Quan- 
tität Lösung  bestimmt  werden.  —  Die  Versuche  erstreckten 
sich  auf  Chlomatrium  (für  dieses  fand  Möller  die  Lös- 
Hchkeit  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  12®  etwas  gröfser 
als  bei  15®),  Schwefels.  Natron  (als  Olaubersalz  NaO, 
SOa  +  lOHO  angewendet;  bei  0®  werde  die  Löslichkeit 
durch  Steigerung  des  Drucks  vermehrt,  bei  15®  bedeutend 
vermindert),  schwefeis.  Kali  (ein  directer  Versuch  ergab 
auch,  dafs  Schwefels.  Kali  bei  0®  sich  in  einer  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  gesättigton  Lösung  dieses  Salzes  in 
bemerklicher  Menge  noch  löst,  wenn  der  Druck  auf  40 
Atmosphären  gesteigert  wird,  und  dafs  bei  nachheriger 
Verminderung  des  Drucks  sich  wieder  Salz  abscheidet) 
und  Schwefels.  Kalk  (als  Oyps  angewendet).  Folgende 
Zusammenstellung  enthält  die  Versuchsresultate,  meistens 
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von  je  zwei  gut  übereinstimmenden  Versuchen; 
A  bedeutet  den  Druck  in  Atmosphären;  B  die  Temperatur, 
C  die  unter  diesen  Umständen  in  100  Th.  gesättigter  Lö- 
sung enthaltene  Menge  wasserfreies  Salz. 


NaCl 


NaO,SO| 


KO,  SO, 


C«0,  SO, 


B 
C 

B 

C 

B 
C 

B 
C 

B 
C 


A  = 

-*■ 


0«  9®  12*        lö'*        20*        25"       80" 

26,26    26,82     26,85  26,80    26,86    26,87     26,47 

^  =  20  il  =  40 

0*  9"         15"  20"        25"        80"         0"         15" 

26,85     26,88     26,39  26,87     26,47     26,58     26,44     26,40 

^  =  1  ^  =3  20  il=80  A^ASS 

15" 


0"        16"      15,4"         0" 
4,40     11,82     11,44      4,53 

A  ^  1 


15"       15,4"       15" 
10,78     10,74     10,05     10,88 

^  =  20  ^=80 


0"         15" 
6,81       9,14 

A  =  1 


15,6"     16,2" 

0" 

15,5"     16,2" 

0" 

9,24       9,86 

7,14 

9,44       9,54 

7,14 

il  =  20 

15"       16.2"  15" 

0,206      0,218      0,227. 


J«  H.  Gladstone  hat  seinen  früheren  Untersuch un- o«c«BMMff« 

S«rMtsaii|r 

gen  (1)  über  die  chemische  Verwandtschaft  und  namentlich  ^?^*'""  *» 


über  die  gegenseitige  Zersetzung  von  Salzen  in  Lösungen 
weitere ;  den  letzteren  Gegenstand  betreffende  Mittheilun- 
gen folgen  lassen  (2).  —  Für  den  Satz ,  dafs  in  einer  Lö- 
sung Tcrschiedener  Salze  sich  derselbe  Gleichgewichtszustand 
herstellt^  wie  auch  die  Bestandtheile  der  Salze  ursprünglich 
gruppirt  gewesen  sein  mögen  (d.  h.  dieselbe  Vertheilung 
der  Bestandtheile  in  einer  gemischten  Lösung  der  Salze 
MK  und  M'R'i  wie  in  einer  gemischten  Lösung  der  Salze 
MB'  und  M'R;  wo  M  und  M'  zwei  Metalle,  B  und  B' 
zwei  salzbildende  Atome  oder  Atomgruppen  bedeuten), 
führt  Er  noch  Versuche  an,  wo  der  Einflufs  einer  gemisch- 


L8«mg«B. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  288;  f.  1855,  269;  f.  1866,  262;  f. 
1859,  121;  f.  1860,  28.  —  (2)  Chem.  Soo.  J.  XV,  802;  J.  pr.  Chem. 
LXXXVUI,  449. 
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s^f^^*  ten  Salzlösung  auf  die  Färbung  der  Lösung  eines  SaUes 
Ts^'l^l*'' ermittelt  wurde;  eine*  Lösung  von  Schwefels.  Kali  und 
Salpeters.  Magnesia,  und  eine,  gleichviel  von  jeder  Base 
und  Säure  enthaltende  Lösung  von  Salpeters.  Kali  und 
schwefeis.  Magnesia  bringen  z.  B. ,  unter  sonst  gleichen 
Umständen,  bei  Zusatz  zu  einer  Lösung  von  Schwefel- 
cyaneisen  eine  gleiche  Schwächung  der  Färbung  derselben 
hervor,  obgleich  schwefeis.  Kali  flir  sich  in  dieser  Bezie- 
hung eine  erheblich  gröfsere  Wirkung  ausübt  als  salpeters. 
Kali;  dasselbe  Resultat  wurde  noch  bei  mehreren  an- 
deren ähnlichen  Versuchen  erhalten.  —  Nach  Margue- 
ritte  (1)  bewirkt,  wenn  ein  Salz  MB  (cblors.  Kali  z.  B.) 
weniger  löslich  in  Wasser  ist  als  ein  Salz  M'R'  (Chlor- 
natrium) oder  die  durch  Umsetzung  möglichen  Salze  MR' 
oder  M'R,  der  Zusatz  von  M'R'  zu  MR,  dafs  sich  in  Folge 
theilweiser  Umsetzung  eine  gröfsere  Menge  des  letzteren 
Salzes  löst.  Gladstone  fand,  dafs,  dem  Gesetz  der 
gegenseitigen  Zersetzung  entsprechend,  die  Vermehrung 
der  Löslichkeit  bei  successivem  Zusatz  des  Salzes  M'R^ 
für  das  erste  Aequivalent  des  letzteren  eine  gröfsere  ist, 
als  für  das  zweite  u.  s.  f.;  1  Aeq.  chlors.  Kali  =  129 
G.-Th.  brauchte  fUr  sich  2493  Vol.  Wasser  zur  Lösung, 
mit  1  Aeq.  =  59  G.-Th.  Chlomatrium  2208,  mit  2  Aeq. 
Chlornatrium  2060,  mit  4  Aeq.  Chlornatrium  1910  Vol. 
Wasser.  —  Wenn  eine  Verbindung  MR  durch  die  An- 
wesenheit einer  anderen  Verbindung  M^R^  löslicher  gemacht 
wird,  so  bewirkt  ein  Zusatz  sowohl  von  MR'  als  von  M'R 
Ausscheidung  der  ersteren;  für  diesen  Satz  hatte  Glad- 
stone schon  früher  (2)  angeführt,  dafs  aus  einer  gesät- 
tigten Lösung  von  schwefeis.  Silber  in  schwacher  Salpeter- 
säure sowohl  auf  Zusatz  einer  concentrirten  Lösung  von 
Salpeters.  Silber  als  von  Schwefelsäure  schwefeis.  Silber 
ausgeschieden   wird  (hier  ist  M'  =  Wasserstoff),  und  Er 


(1)  JfthreBber.  f.  1854.  281.  —  (2)  Jahresber.  f.  1859,  121. 
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fltgt  jetzt  noch  hinzu ,  dafs  aus  einer  gesättigten  Löeang  ^^IJ^^ 
▼on  ühlorblei  in  wässerigem  essigs.  Natron  sowohl  auf''^^||||^'' 
Zaaats  von  einfach-essigs.  Blei  als  von  Cblornatrinm  Chlor- 
blei ansgeechieden  wird.  —  Besüglich  der  Wirkung  der 
Säuren  bei  dem  Lösen  von  Salzen  und  gegenseitiger  Zer- 
setzung in  Alkohol  statt  in  Wasser  theilt  Gladstone 
folgende  Versuche  mit  Eine  Lösung  von  phosphors.  Ei- 
senoxjd  in  Salzsäure  zeigt  eine  so  blasse;  auf  Zusatz 
von  mehr  Salzsäure  an  Intensität  zunehmende  Färbung, 
dafs  daraus  hervorgeht;  es  sei  nicht  alles  Eisen  als  Chlorid 
sondern  ein  Theil  als  phosphors.  Oxyd  gelöst.  Eine  Lö- 
sung von  salzs.  Gas  in  wasserfreiem  Alkohol  löst  trockenes 
phosphors.  Eisenoxyd  in  erheblicher  Menge  zu  einer  blafs- 
gelblichgrünen  Flüssigkeit;  der  überwiegend  gröfsere  Theil 
des  Eisens  mufste  in  dieser  alkoholischen  Flüssigkeit;  welche 
auf  Zusatz  von- Wasser  sich  viel  dunkler  färbte,  als  phos- 
phors. Oxyd  gelöst  sein.  Als  eine  solche  wasserfreie 
Lösung  von  phosphors.  Eisenoxyd  in  salzsäurehaltigem 
Alkohol  theilweise  mit  mehr  von  der  letzteren  sauren 
Flüssigkeit;  theilweise  mit  demselben  Volum  reinen  Alko- 
hols versetzt  wurde,  zeigte  die  ersterC;  den  gröfseren  Ueber- 
schufs  an  Salzsäure  enthaltende  Mischung  zwar  nicht  so- 
gleich aber  doch  nach  einiger  Zeit  eine  entschieden  tiefere 
Färbung  als  die  letztere.  —  Femer  noch  bespricht  Glad- 
stone, was  Diffusionsversuche  bezüglich  der  gegenseitigen 
Zersetzung  von  Salzen  in  Lösungen  ergeben;  ohne  indefs 
den  bisher  darüber  bekannten  Versuchen  (1)  neue  hinzu- 
zufügen. —  Er  erörtert  endlich  noch;  wie  in  einigen  Fällen 
die  in  Lösungen  vor  sich  gehenden  Umsetzungen;  wenn 
auch  Alles  gelöst  bleibt;  quantitativ  durch  Bestimmung 
des  Rotationsvermögens  der  Flüssigkeit  zu  ermitteln  seien* 
Nicotin  dreht  z.  B.  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  stark 
nach  Links ;  zeigt  aber  in  Verbindung  mit  Salzsäure  kein 


(1)  Jahresber.  f.  1S60,  23;  f.  1S61,  67  L 
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BotationsyennogeD.  Wenn  1  Aeq.  Nicotin  mit  1  Aeq. 
Chlorammonium  in  Lösung  gemischt  ist,  hat  diese  ein  ge- 
ringeres Rotationsvermögen  y  als  dem  darin  enthaltenen 
Nicotin  ftlr  sich  zukommt;  eine  schwächere  Abnahme  des 
Botationsvermögens  wird  bewirkt  durch  Zusatz  von  1  Aeq. 
Chlomatrium  an  der  Stelle  des  Chlorammoniums.  Also 
wird  bei  Einwirkung  von  1  Aeq.  Nicotin  auf  1  Aeq. 
Chlomatrium  in  wässeriger  Lösung  weniger  von  dem  Salz 
zersetzt,  als  bei  Einwirkung  von  1  Aeq.  Nicotin  auf  1  Aeq. 
Chlorammonium.  Versuche,  bei  welchen  Weinsäure  auf 
andere  Salze  in  Lösung  einwirkte^  ergaben  weniger  be- 
stimmte Resultate. 
DuiyM.  Nach    E.   Guignet(l)   eignet    sich    zur   Anstellung 

dialytischer  Versuche  an  der  Stelle  des  von  Graham  (2) 
angewendeten  Pergaraentpapiers  auch  poröses  Irdenzeug, 
namentlich  schwach  gebrannter  Pfeifenthon  in  Form  der 
porösen  Zellen  zu  galvanischen  Batterien.  Aus  einer  Lö- 
sung einer  Erystalloid-  und  einer  Colloidsubstanz  (z.  B. 
von  Zucker  und  Gummi,  oder  von  saurem  chroms.  Kali 
und  Caramel)  dringt  z.  B.  in  ein  in  sie  eingetauchtes  der- 
artiges, mit  reinem  Wasser  gefblltes  Gefafs  nur  die  erstere, 
nicht  die  letztere  Substanz.  Solche  poröse  Gefafse  ge- 
statten auch  die  Anstellung  von  Versuchen  mit  Flüssig- 
keiten^ welche  das  Pergamentpapier  angreifen,  z.  B.  mit 
einer  Lösung  von  Baumwolle  in  ammoniakalischer  Kupfer- 
lösung, wo  (doch  nur  sehr  langsam)  Kupferoxjd- Ammoniak 
durch  die  poröse  Scheidewand  in  reines  Wasser  übergeht, 
die  Baumwolle  aber,  in  Lösung  bleibend,  zurückgehalten 
wird.  —  Gnignet  hat  auch  dialytische  Versuche  mit 
anderen    Flüssigkeiten   als    Wasser   begonnen;    aus   einer 


(1)  Oompt.  rend.  LV,  740;  Instit  1862,  376;  N.  Aroh.  pb.  nat. 
XVI,  222;  Ball.  soc.  chim.  1862,  99;  Räp.  chim.  pure  Y,  22;  Dingl. 
pol.  J.  CLXVII,  60;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  723;  Chem.  Centr. 
1863,  169;  Zeitschr.  anal.  Chem.  II,  61;  Phil.  Mag.  [4]  XXV,  80.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1861,  71  ffl 


ABgemeine  niid  physikalische  Chemie.  ^fj 

Lösung  Ton  Jod;  Schwefel  und  Naphtalin  in  Schwefel- 
kohlenstoff; welche  durch  eine  poröse  irdene  Scheidewand 
von  reinem  Schwefelkohlenstoff  getrennt  ist;  gehen  Schwefel 
Qnd  Naphtalin  in  den  letzteren  viel  rascher  über,  als  das 
Jod.  —  Guignet  denkt  sich  die  poröse  Scheidewand  bei 
der  Dialyse  in  der  Art  wie  ein  Sieb  wirkend;  den  kleineren 
Molecttlen  der  s.  g.  Erystalloidsubstanzen  den  Durchgang 
gestattend;  während  sie  dem  Durchgang  der  gröfseren 
Moleeule  der  s.  g.  Colloidsubstanssen  ein  Hindernifs  ent* 
gegenstelle. 


Im  AnschluTs  an  seine  Versuche  (1),  auf  die  bei  che-  wimMm- 
mischen  Vorgängen  statthabenden  Wärmewirkungen  ans  y'^^"^*"*^, 
den  dabd  sich  zeigenden  electromotorischen  Wirkungen 
SU  schliefsen;  hat  Mari^-Davy  (2)  eine  Mittheilung  über 
die  bei  der  Umwandlung  von  Metallen  zu  schwefels.,  Sal- 
peters, oder  Chlorsalzen  frei  werdenden  Wärmemengen 
veröffentlicht.  Er  glaubt  gefunden  zu  haben;  dafs  der  Zer- 
theilungszustand  der  Metalle  von  wesentlichem  Einflufs  auf 
diese  Wärmemengen  sei;  Genaueres  über  seine  ünter- 
snchungsmethode  ist  nicht  angegeben;  und  wir  verweisen 
bezüglich  der  von  ihm  aufgeführten  Zahlenresultate  auf 
die  Abhandlung. 

E.  Becquerel  (3)  hat  Untersuchungen  darüber  ver-  jj'J*"'^« 
Öffentlicht;  wie  sich  hohe  Temperaturen  bestimmen  lassen  p«»*"«- 
durch    die   Messung    thermo€lectrischer   Wirkungen    und 
durch  die  Messung  der  Intensität  des  von  glühenden  Kör- 
pern ausgesendeten  Lichtes.    Er  brachte  ein  thermoelectri- 


(1)  VgL  Jehresber.  f.  1858,  31.  —  (2)  Compt  rend.  LIV,  1103; 
lostit.  1862,  169;  N.  Arch.  ph.  nat  XIV,  402.  ->  (3)  Compt.  rend.  LV, 
826;  Inatit  1862,  398;  Cbem.  Cetitr.  1863,  316;  ausmhrlich  Ann.  eh. 
phys.  [3]  LXVni,  49. 

Jahresbericht  f.  Cbem.  a.  ».  w.  flir  186S.  9 
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hobüTriL.  ^^^  Pjrometer  in  Anwendang^  bestehend  aui  einem  Pia* 
p«ntiireii.  ^^Taht  luid  eioem  Palladiumdraht;  welche  ohne  Löthung 
auf  die  Länge  yon  1  Centimeter  mit  einander  vereinigt 
waren.  Er  fand  die  aiemlich  starke  Intensität  des  ther- 
mo^lectrischen  Stromes,  welchen  dieses  Paar  giebt,  regel- 
mäfsig  mit  steigender  Temperatur  eunehmendt  und  Er  hält 
ein  solches  thermo^lectrische  Paar  für  anwendbar  bis  nabe 
cum  Schmelzpunkt  des  Palladiums,  d.  h.  bis  über  1500^« 
Die  Intensität  des  durch  dieses  Paar  hervorgebrachten 
thermoelectrischen  Stromes  wurde  mittelst  eines  Magneto* 
meters  gemessen,  und  diese  Angaben  wurden,  um  sie  auf 
Temperaturgrade  reduciren  zu  können,  bis  zu  Tempera- 
turen, welche  dem  Schmelzpunkte  des  Goldes  nahe  liegen, 
mit  denen  eines  Pouillet'schen  Lnftpjrometers  verglichen; 
es  wurden  hierbei  einige  Schmelzpunkte  etwas  niedriger 
gefunden,  als  sie  bisher  angegeben  waren  :  der  des  Silbers 
nicht  oberhalb  960^  liegend,  der  des  Goldes  kaum  1092® 
übersteigend.  —  Ferner  wurde  photometrisch  bestimmt  die 
Intensität  des  Lichtes  von  glühenden  Körpern ,  auf  deren 
Temperatur  mittelst  dieses  thermoelectrischen  Pyrometers 
geschlossen  wurde.  Becquerel  fand,  dafs  die  Zunahme 
der  Intensität  des  gleichfarbigen  (rothen  z.  B.)  Lichtes^ 
welches  derselbe  undurchaichtige  Körper  beim  Glühen  aus- 
sendet, mit  dem  Steigen  der  Temperatur  ausdrückbar  ist 
durch  eine  ähnliche  Exponentialformel,  wie  die  für  die 
Wärmeabgabe  heifser  Körper,  die  sich  in  einer  leeren 
Hülle  mit  Wänden  von  unveränderlicher  Temperatur  be- 
finden, gültige.  Mittelst  einer  solchen  Formel  wurde  nun 
aus  photometrischen  Messungen  auf  die  Temperatur  des 
als  Lichtquelle  dienenden  glühend^i,  undurchsichtigen  Kör- 
pers geschlossen  und  so  z.  B.  gefunden,  dafs  die  Schmelz- 
hitze  des  Platins  wohl  nicht  oberhalb  1600®  liege,  und  dafs 
die  Temperatur  der  bei  Hervorbringung  des  Volt'a'schen 
Lichtbogens  als  positives  Poleude  gebrauchten  Kohle  2070® 
erreiche. 
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Nach  Gerardin  (1)  zeigt  ein  Körper  bei  dem  Er- 
hitsen  in  einem  LöBuogBmittel;  falls  dieses  nicht  chemisch 
einwirkt^  denselben  Schmekpunkt  wie  für  sich.  Er  ftihrt 
als  Beweis  an^  dals  Schwefel^  in  Schwefelsämre,  Zinnchlorid 
oder  Alkohol  sospendirt,  den  Schmelzpunkt  111  jb^,  Phos- 
^or,  in  den  verschiedenen  Alkoholen,  Wasser  oder  Chloro- 
form befindlich;  den  Schmelzpunkt  44^2^  zeige ^  und  Jod 
nnd  fette  Substanzen  sich  ähnlich  yerhalten.  Er  em- 
pfiehlt zur  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  fester  Körper, 
sie  in  einer  Flüssigkeit  zu  erhitzen,  in  welcher  sie  mehr 
oder  weniger  löslich  sind,  und  die  Temperatur,  wo  Schmel- 
zung oder  Durchsichtigkeit  des  suspendirten  Körpers  ein- 
tritt, zu  ermitteln.  (Das  Erhitzen  in  einer  auf  den  zu 
untersnchenden  Körper  überhaupt  nicht  einwirkenden  Flüs- 
sigkeit, oder  das  Vermeiden  dieser  Einwirkung  durch  Ein«- 
schlufs  jenes  Körpers  in  eine  dünne  Glasröhre  wird  immer 
sicherer  sein;  wenn  nicht  nur  die  Flüssigkeit  etwas  von 
dem  Körper  lösen,  sondern  auch  der  Körper  etwas  von 
der  Flüssigkeit  aufiiehmen  kann,  ist  allerdings  eine  Ernied- 
rigimg des  Schmelzpunktes  möglich.) 

E.  Desains  (2)  hat  Untersuchungen  veröffentlicht 
über  das  Erstarren  unter  ihren  Schmelzpunkt  abgekühlter 
flüssiger  Substanzen.  Erbehandelt  hier,  dafs  eine  hinläng- 
lich weit  unter  ihren  Schmelzpunkt  abgekühlte  flüssige 
Substanz  keineswegs  immer  bei  plötzlichem  Erstarren  sibh 
bis  zu  diesem  Punkte  erwärmt  (3),  und  wie  sich  die  Tem- 
peratur, bis  zu  welcher  dann  Erwärmung  eintritt,  berechnen 
lä(st.  Er  zeigt  durch  Versuche,  dafs  eine  Flüssigkeit  fUr 
die  Erwärmung  von  einer  unterhalb  ihres  Schmelzpunktes 
bis  zu  einer  oberhalb  desselben  liegenden  Temperatur  die 
Zufuhr  von  gleichviel  Wärme  braucht,   mag  die  Substanz 


(I)  Compt.  rend.  LIV,  1082;  ZeitBchr.  Cbem.  Phsrm.  1862,  401; 
ZoHschr.  aB«L  G9iem.  I,  468.  —  (2)  Compt.  rend.  LIV,  871;  Instit. 
186S,  140;  aoBlTUiilich  Ann.  eh.  phys.  [8]  LXIV,  419.  —  (8)  Vgl. 
Jshreriier.  t  1867,  18. 
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hierbei  erBtarren  und  dann  wieder  schmelzen,  oder  mag  sie 
immer  flüssig  bleiben ;    and  Er  wendet  dieses  Princip  auf 
die  Lösung  verschiedener  auf  solche  Erscheinungen  besttg- 
lieber  Probleme  an. 
o«iHer«n  Büdorff  (1)  hat  seine  Untersuchungen  über  das  Ge- 

•«Dgea.  frieren  des  Wassers  aus  Salzlösungen  (2)  fortgesetzt  -— 
Er  bespricht  zunächst,  dafs  hierbei  sich  reines  Eis  aus- 
scheidet; welches  durch  Anhaften  oder  Einschlufs  der  übri- 
gen Lösung  gefärbt  oder  sonst  in  seinen  Eigenschaften 
verändert  sein  kann.  Gegen  Dufour's  Ansicht  (3),  dafs 
sich  niit  dem  Eis  etwas  voq  der  gelösten  Substanz  im  festen 
Zustand  ausscheide  so  fein  zertheilt,  dafs  es  selbst  durch 
die  gewöhnlichen  mikroscopischen  Hülfsmittel  nicht  er- 
kennbar sei;  wendet  Büdorff  ein,  dafs  das  Zusammensein 
von  festem  Salz  mit  Eis  bei  Temperaturen,  welche  einige 
Grade  unter  0^  liegen,  unmöglich  sei,  da  hier  sofortige 
Vereinigung  von  Salz  und  Eis  zu  Lösung  eintreten  müfste; 
ferner,  dafs  aus  einer  Lösung  von  Magnesiumplatincyanür 
—  welches  Salz  im  festen  Zustand  gefärbt  ist,  aber  eine 
farblose  Lösung  giebt  —  sich,  so  lange  die  übrig  bleibende 
Lösung  noch  nicht  gesättigt  ist,  farbloses  Eis  ausscheidet; 
endlich,  dafs  aus  einer  übersättigten  und  unter  ihren  Ge- 
frierpunkt erkalteten  Salzlösung  durch  Zusatz  eines  Stück- 
chens Eis  eine  Ausscheidung  von  Eis  veranlafst  werden 
kann,  ohne  dafs  aus  der  übersättigt  bleibenden  Lösung 
Salz  sich  ausscheidet,  was  aber  bei  Zusatz  eines  Krjstalls 
des  gelösten  Salzes  sofort  geschieht  (4).  >-   Er  hat  ferner 


(1)  Pofirg*  Ann.  CXVI,  65;  im  Ausz.  Berl.  Acad.  Ber.  1862,  168; 
CbeiD.  Centn  1862,  318;  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  21;  N.  Arch.  pb.  nat. 
XIV,  282;  Phil.  Mag.  [4]  XXIII,  660.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  56. 
—  (8)  Jahresber.  f.  1860 ,  44.  —  (4)  Eine  bei  etwa  +  6«  ges&ttigte 
Lösung  Yon  Schwefels.  Natron  läfst  sich,  wenn  sie  in  einem  Glaskölb- 
eben  sum  Sieden  erbitst  und  dann  unter  Versohlufs  des  Kölbcbens  mit 
einem  Baumwollpfropf  abgekühlt  war,  bis  su  —  6^  erkalten,  ohne  Bals 
aussusoheiden.  Wird  ein  Stückchen  Eis  bei  Torsiohtig  gelüftetem 
Baumwollpfropf  in  diese  Flüssigkeit  geworfen,  so  scheidet  sie  nur  (oben 
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nach  dem  im  vorhergehenden  Jahresber.  S.  56  f.  ange- 
gebenen Verfahren  noch  für  eine  Anzahl  anderer  Sub* 
stanzen^  als  die  früher  von  Ihm  untersnehten  Salze,  be- 
stimmt, welche  Gefrierpunkts- Erniedrigungen  sie  hervor- 
bringen ;  es  ist  auch  in  der  folgenden  Zusammenstellung 
wieder  angegeben^  welche  Erniedrigung  des  Oefrierpunktes 
unter  0®,  =  ^,  gefunden  wurde  für  Lösungen,  welche 
auf  100  Th.  Wasser  M  Theile  Salz  oder  Säure  oder  Al- 
kali  von  der  angegebenen  Zusammensetzung  enthielten. 


UOfi'IOTSB 

Ton  BalslS* 
•Bogon. 


KO,  80, 

NaO,  80. 

KBr 

1,4 

3,25 
5,76 
9,0 

KJ 

NaBr 

'  m        E 

2            0,4 
4            0,8 
6             1,2 
8            1,65 

■  m        £ 

1  0,8 

2  0,6 
8           0,9 
4            1,15 

M 

4,74 
11,16 
19,83 
81,10 

M            E 

8,76        0,8 
10,84         3,2 
26,24        5,55 
58,15       12,25 

M                 E 

3,82               1,25 
6,42               2,2 
12,00               4,25 
26,31             10,1 

NaJ         iMnCl  +  4H0 


M 

8,74 

8,08 

17,08 

36,06 


E 

0.85 

1,9 

4,25 

9,75 


M 

4,03 

4,25 

9,72 

19,70 

83,88 

86,58 


E 

1,0 
1,05 
2,45 
5,55 
10,85 
12,05 


CnCl 


2,89 
4,91 
11,04 
14,94 
16,43 
16,53 


E 

0,85 

1,8 

4,6 

6,6 

7,4 

7.5 


M 

20,70 
22,45 
24,04 
25,46 
26,04 
28,46 
33,00 
33,88 


E 

10,0 

10,95 

12,05 

12,85 

13,1 

14,55 

17,4 

18,15 


CuCLNH^Cl  4-  2  HO 


M 

6,28 

6,94 

8,32 

16,74 

26,54 

28,70 


E 

2,65 
2,9 
8,5 
7,3 
11,55 
12,6 


CIH        ;     M 

E 

M 

E 

NaO 

KO 

M 

e' 

1,9 

tlU 

NO, 

i 

M 

1,033 

E 

1,15 

1,975 

E 

1,770 

2,793 

0,7 

2,490 

1.6 

1,45 

3,490 

4,0   1    5,044 

1,3 

7,432 

5,25 

1,607 

1,8 

8,310 

2,55 

4^22 

4,75     8,168 

2.1 

9,980 

7,8 

3,794 

4,3 

5,582 

4,50 

5,308 

6,5     15,703 

4,25 

12,107 

9,25 

5,392 

6,25 

6,798 

4,75 

5,894 
7,278 

7,05 
9,6 

SP 

i 

NH4O 

5,740 
7,858 

6,85 
9,6 

7,780 

6,6 

9,185 

13,05 

4,340 

8,648 

17,260 

21,595 

2,05 
4,5 
11,75 

17,5 

2,483 
4,258 
5,662 
9,205 

1,8 
3,15 
4,25 
7,0 

V 

aafiichwimmendeB)  Eia  aber  kein  Salz  ab;  eine  AuBscheidang  Ton(aoter- 
nnkendem)  Babs  tritt  aber  sofort  ein  bei  dem  Einwerfen  eines  KrjBtäll- 
ekeiis  Ton  sehwefels.  Natron  in  die  Flfissigkeit 
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T^'ßliirö-  Diese  Zahlen  ergeben,  wie  die  bei  Büdorff's  früheren 

soDcsii.     Untersuchnngen  gefundenen,  dafs  bei  einigen  Lösungen  die 

Gefrierpunkts- Erniedrigung  der  Quantität  der  durch  eine 

constante  Menge  Wasser  gelösten  wasserfreien  Substanz 

proportional  ist;  so  bei  folgenden,  wo 

E  =  0,201  M  (KO,  SO«)   .  E  =  0»S92  M  (KBr) 

E  =  0,297  M  (NaO,  SO«)  £  =  0,212  M  (KJ) ; 

dafs  bei  anderen  Lösungen  diese  Proportionalität  sich  nicht 
zeigt,  wohl  aber  eine  solche  sich  herausstellt,  wenn  man 
als  gelöste  Substanz  die  angewendete  wasserfreie  -f-  einer 
gewissen  Menge  Wasser  annimmt.  Nach  Rüdorff's  Be- 
rechnungen zeigt  sich  die  Gefrierpunkts  •  Erniedrigung  E^ 
fiir  die  folgenden  Lösungen  ausgedrückt  durch  die  nach- 
stehenden Formeln,  wo  M  die  auf  100  Gewichtsth.  Wasser 
kommende  Menge  einer  wasserhaltigen  Verbindung  von 
der  angegebenen  Zusammensetzung  bedeutet 

E  =  0,189  M  (NaBr  +  8  HO)  E  =  0,251  M  (HCl  +12  HO) 

K  =  0,152  M  (NaJ    +  8  HO)  E  =  0,157  M  (BJ  +  8H0) 

E  =  0,188  M  (MnCl  +  12H0)  E  =  0,129  M  (SO«  +10  HO) 

E  =  0,127  M  (CuCl  +  12HO)  E  =  0,230  M  (NOg  +10  HO) 

E  =  0,282  M  (CuCl  +  4  HO)  E  =»  0,423  M  (NH4O+  2  HO) 

E  =  0,373  M  (CuCl,  NH4CI  +  4  HO)  E  =  0,509  M  (NaO  +  4  HO) 

E  =  0,394  If  (KO  +5  HO) 

Küdorff  ist  noch  der  Ansicht,  dafs  die  Salze,  Säuren 
und  Alkalien  wirklich  mit  dem  Wassergehalt,  welcher  ihnen 
dafür,  dafs  die  Proportionalität  der  Gefrierpunkts-Ernied- 
rigung zutreffe,  beizulegen  ist,  im  Wasser  gelöst  seien. 
Er  bespricht  noch  den  Wechsel  dieses  Wassergehalts  bei 
Kupferchloridlösungen  von  verschiedener  Concentration ; 
nach  der  eben  erwähnten  Annahme  wäre  in  den  Lösungen, 
in  welchen  auf  100  Tb.  Wasser  weniger  als  20  Th,  wasser- 
freies Kupferchlorid  kommen»  eine  Verbindung  CuCl -f-' 
12  HO ,  in  concentrirteren  Lösungen  hingegen  eine  Ver- 
bindung CuCl  4~^  SO  enthalten,  und  dem  so  sich  erge- 
benden Gehalt  der  verschieden  concentrirten  Lösungen  an 
verschiedenen  Hydraten  des  Kupferchlorids  entspricht  eine 
Verschiedenheit  der  ^arbe,    insofern  jene    verdünnteren 
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LdniDgen  blaiii  die  coBcentrirteren  grün  sind.  Er  erinnert 
endlich^  dafs  das  in  yerdünnter  Schwefelsäure  als  gelöste 
Substanz  ansunebmende  Hydrat  SOa  -{-  10  HO  auch  die- 
jenige wässerige  Schwefelsäure  sei,  welcher  nach  Wiede- 
mann's  Bestimmungen  das  Maximum  des  electrischen 
Leitungsvermögens  zukommt 


Bezüglich      einer      umfassenden     Untersuchuns:     A.    optuch« 
ochraufs  (1)  über  die  Abhängigkeit  der  Fortpflanzung  "**'"^f^ 


des  Lichtes  von  der  Eörperdichte  müssen  wir  auf  die  Ab-    *«»»«■• 
handlung  verweisen. 

Landolt  (2)  hat  Untersuchungen  über  die  Bre- 
chungsexponenten  flüssiger  homologer  Verbindungen  aus- 
geAihrt,  zunächst  der  Säuren  CnHaO«,  und  zwar  der  Amei- 
sensäure, Essigsäure,  Propionsäure,  Bnttersäure,  Valerian- 
saure,  Capronsäure  und  Oenanthjlsäure.  —  Bezüglich 
der  angewendeten  Untersuchungsmethode  können  wir  hier 
nur  anführen,  dafs  als  Lichtquelle  benutzt  wurde  das  in 
einer  engen  G ei fsle raschen  Bohre  durch  den  Inductions- 
funken  zum  Glühen  erhitzte  Wassersto£fgas ;  dieses,  dem 
blofsen  Auge  tief  roth  erscheinende  Licht  zerlegt  sich  beim 
Durchgang  durch  ein  Prisma  in  drei  glänzende  Streifen, 
einen  rothen  a,  einen  bläulich  grünen  ß  und  einen  violetten 
/,  deren  Wellenlängen  nach  Plücker's  Bestimmung  l^ 
=  6,533 ,  l^  =  4,843   und  l    =  4,339  Hunderttausendtel 

des  Centimeters  sind.  Die  Brechungsindices  der  ver- 
schiedenen Säuren  für  diese  Lichtlinien  wurden  für  20^ 
bestimmt,  doch  auch  Air  etwas  oberhalb  und  unterhalb 
liegende  Temperaturen,  um  die  Veränderung  mit  der  Tem- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXVI,  198.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXVIf ,  868 ;  Zeitsehr. 
ChffiL  Phwnu  1868,  139,  188;  im  Aosb.  SüL  Am.  J.  [2]  XXXY,  416; 
B^  dhim.  pure  Y»  861. 
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perator  zvt  ermittdn.    Im  Folgenden  sind  für    die   ver- 


Optlach« 
Elfeiischftll«B  _ 

""^veiS;!'  Bchiedenen  Säuren,  welche  mit  grofger  Sorgfalt  dargestellt 


dunK«n. 


und  auf  ihren  Siedepunkt  8  (1)  und  das  spec.  Gewicht 
8p.  O.  (bei  20®)  untersucht  wurden,  angegeben  die  Bre- 
chungsindices    bei    20®  ^^,  fiß^  {Jt  \  ferner  die  aus  diesen 

Bestimmungen  abgeleiteten,    also  auch  fttr  20®  geltenden 


Constanten   A  und  B  in    der  Formel  :  jw  :=  -4   +  ;jr 

durch  welche  sich  nach  Cauchy  bei  schwächer  brechen- 
den Mitteln  der  Brechungsindex  ausdrücken  läfst  und  in 
welcher  Ä  als  Befractions-  und  B  als  Dispersionscoeffi- 
cient  zu  betrachten  ist,  und  J  die  Abnahme  der  Constante 
-4  für  1®  Temperaturerhöhung. 


S 

Sp.Q, 

f^a 

''fi 

''r 

A 

A 

B 

C,H,04 

100^ 

1,2211 

1,36927 

1,87648 

1,88041 

1,86048 

0,000868 

0,37527 

C4H4O« 

11s 

1,0514 

1,86985 

1,37648 

1,38017 

1,36170  . 

0,000409 

0,84765 

C,H,0« 

140 

0,9963 

1,38460 

1,39129 

1,39518 

1,37629 

0,000397 

0,85472 

C,H,04 

162 

0,9610 

1,39554 

1.40246 

1,40649 

1,38690 

0,000898 

0,36887 

C10H10O4 

174 

0,9313 

1,40220 

1,40931 

1,41849 

1,39329 

0,000393 

0,38032 

CisHigO« 

199 

0,9252 

1,41164 

1,41900 

1,42823 

1,40249 

0,000380 

0,89043 

^liß-ifii 

219 

0,9175 

1,41923 

1,42668 

1^43106 

1,40989 

0,000375 

0,89851 

(1)  Die  Siedepunktsangaben  sind  für  die  niedrigere  Temperatur  des 
.  Quecksilbers  in  der  Thermometerröhre  corrigirt;  der  Barometerstand 
war  zwischen  752  und  760°^.  Geringe  Beimengungen  anderer  Sub- 
stanzen können  den  Brechungsindez  erheblich  abändern.  Wir  heben 
noch  folgende  Beobachtungen  Landolt*s  henror.  Von  versohiedenen 
Präparaten  der  Ameisensäure,  alle  durch  Zersetzung  von  wasBCi-freiem 
ameisensaurem  Blei  mittelst  Schwefelwasserstoff  dargestellt,  siedete  eins 
(welches  zur  Bestimmung  der  Brechungsindices  diente)  bei  99,8  bis 
100,3^  ein  zweites  zum  gröfsten  Theil  constant  bei  104,9^  ein  drittes 
bei  101,3  bis  102,80.  Von  der  Propionsäure,  aus  Cyanäthyl  dargestellt, 
zeigte  ein  Präparat  nach  dem  Entwässern  mittelst  glasiger  Phosphor- 
säure den  Siedepunkt  140,2  bis  141^  ein  anderes  139,8  bis  140,4^  Von 
der,  durch  Oxydation  von  Ricinusöl  mit  Salpetersäure  dargestellten 
Oenanthylsäure  ging  nach  dem  Entwässern  derselben  in  gleicher  Weise 
das  Meiste  bei  218,5  bis  220^  über;  oberhalb  der  letzteren  Temperatur 
trat  Zersetzung  ein. 


n 
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Lau  doli  bespricht,  wie  die  Brechungsindices  und  die  jjj^pjjjjien 
CogfficieDten  A  und  B  der  verschiedenen   Glieder   dieser  ""^^if^"  I 


Säurenreihe  bei  steigendem  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff* 
gehalt  sich  ändern ;  und  dafs  die  Ameisensäure  bezüglich 
dieser  Aenderun gen  aus  der  Reihe  der  anderen  Säuren 
heraustritt;  Er  erinnert  daran,  dafs  dies  auch  fUr  die 
Ameisensäure  beeüglich  der  Transpiration  (1)  der  Fall 
ist.  —  Er  hat  auch  fiir  mehrere  Säuren  untersucht,  wie 
sich  die  Brechungsindices  für  sie  bei  dem  Zumischen  von 
Wasser  ändern.  "Für  Ameisensäure  wird  der  Bre- 
chungsindex durch  Zufügen  von  Wasser  stetig  verkleinert ; 
aach  die  Dichtigkeit  nimmt  dabei  stetig  ab.  Für  Essig« 
säure  nimmt,  wie  schon  früher  bekannt  war,  der  Brechungs- 
index  bei  Zusatz  von  Wasser  zuerst  zu,  bei  weiterem  Zu- 
satz von  Wasser  wieder  ab ;  L  a  n  d  o  1 1  fand  das  Maximum  des 
Brecfaungsindex  für  die  Mischung  CdHiO^  +  HO,  während 
das  Maximum  der  Dichtigkeit  der  Mischung  C4H4O4  -f- 
2  HO  zukommt.  Die  Propionsäure  zeigt  bei  dem  Mischen 
mit  Wasser  ein  ähnliches  Verhalten  wie  die  Essigsäure; 
das  Maximum  des  Brechungsindex  zeigt  eine  Mischung 
CsHeOd  -|-  HO.  Bei  Buttersäure  und  Valeriansäure  hin- 
gegen bewirkt  Zusatz  von  Wasser  sofort  ein  Kleinerwerdeu 
der  Brechungsindices.  —  Ein  Gemische  gleicher  Aeq. 
Essigsäure  und  Buttersäure,  welches  also  die  Zusammen- 
setzung der  Propionsäure  hatte,  ergab  Brechungsindices, 
welche  nicht  den  arithmetischen  Mitteln  aus  denen  der  Be  • 
standtheile  entsprachen,  aber  den  für  die  Propionsäure  ge- 
fandenen  nahe  kamen. 

Auch  Sauber  (2)  hat  Untersuchungen  über  die 
Brechimgs-  und  Zerstreuungsverhältnisse  einiger  orga- 
nischen und  unorganischen  Substanzen  veröffentlicht.  Wir 
verweisen  bezüglich  «seiner  Messungen  der  ßrechuugs-  und 
Zerstreuungsverhältnisse  der  Lösungen  verschiedener  Sub- 


Yerbin- 


(1)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1861,  84  a.  36.  — (2)Pogg.  Ann.CXVII,  577. 
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stanzen  und  der  yerschieden  concentrirten  Lösungen  des- 
selben Salzes  auf  die  Abhandlnng,  und  stellen  in  dem 
Folgenden  nur  die  fbr  die  angegebenen  Fraunbofer*- 
schen  Linien  ermittelten  Brechungsindices  verschiedener 
flüssiger  organischer  Verbindungen  zusammen,  welche  im 
reinen  Zustand  untersucht  wurden  (über  die  Art  der  Dar- 
stellung ist  Nichts  Näheres  angegeben);  die  eingeklammer- 
ten Zahlen  geben  die  Versuchstemperaturen  an. 


B 


B 


0 


Ameisens&are  (28,0-21,4^) 
EssigBfture  (18,0<') 
Propionsftare  (22,0-20,7<') 
Bnttera&nre  (22,0®) 
Valeriansfture  (21,6<^) 
Capronsfture  (22,8^ 
Oenanthylsftare  (22,4°) 
Essigs.  Methyl  (23,2<>) 
Ameisens.  Aethyl  (28,! 
Cyanäthyl  (23,6-22,8<^) 
Bromäthyl  (25,40) 
Jodftthyl  (28,0-28,2<>) 
Halpeten.  Aethyl  (28,8-24,0°) 
Toluol  (24,4-24,2°) 
Benzol  (28,4-28,0°) 
Nitrohenzol  (21,8-22,0°) 
Salioylige  Säure  (23,8<0 


1,86241 
1,87218 
1,88131 
1,88844 
1,38920 
1,40515 
1,41275 
1,86473 
1,34696 
1,36265 
1,41382 
1,49200 
1,37683 
1,47440 
1,47965 
1,51999 
1,58628 


,86420 
,87879 
,88272 
,89012 
,89081 
,40697 
,41898 
,36605 
,84837 
,36892 
,41637 
,49546 
,87884 
,47756 
,48288 
,62478 
,54184 


1,86843 
1,37750 
1,88668 
1,89426 
1,89507 
1,41455 
1,41871 
1,36905 
1,36189 
1,36741 
1,42121 
1,50487 
1,38279 
1,48650 
1,49237 
1,53820 
1,65829 


1,37860 
1,88297 
1,89179 
1,89943 
1,40046 
1,41667 
1,42403 
1,37421 
1,35678 
1,37206 
1,42886 
1,61669 
1,88897 
1,49796 
1,60450 
1,56712 
1,68141 


37860 
88746 
89629 
40418 
40511 
42161 
42891 
37852 
86104 
37655 
43488 
62760 
39432 
50922 
61592 
67611 
60440 


1,88680^ 

1,89640 

1,40434 

1,41246 

1,41378 

1,43028 

1,48766 

l,88ö92 

1,86880 

1,38419 

1,44696 

1,53879 

1,40408 

1,52952 

1,58720 

1,59548 


Spectml- 


U^ber  die  Spectral- Analyse  sind  auch  1862  zahlreiche 
Mittheilungen  veröffentlicht  worden.  Wir  stellen  sie,  und 
die  zunächst  damit  in  Verbindung  stehenden  Veröffent- 
lichungen über  das  Sonnenspectrum  in  dem  Folgenden  zu* 
sammen. 

A.  Weifs  (1)  veröffentlichte  Beobachtungen  über  die 
Fraunho fernsehen  Linien  bei  tiefem  Stande  der  Sonne 
und  duustfreier  Atmosphäre.  Janssen  (2)  machte  Mit- 
theilungen darüber,  dafs  dunkele  Linien  im  Spectrum  aller- 
dings durch  Absorption  von  Licht  in  der  Erd-Atmosphäre 


(1)   Pogg.    Ann.   CXVI,   191;    Phil.   Mag.   [4]    XXIV,   407.      Vgl. 
Draper  in  Phil.  Mag.  [4]  XXV,  843.  —  (2)  Compt.  rend.  LIV,  1280« 
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hervorgebracht  werden;  S.  Merz  (1)  Über  die  dunkelen  JI^HJ^' 
Linien  in  den  Spectren  yerBchiedener  Sterne  und  über  die 
Anwendung  grofser  Prismen  zur  Auflösung  dnnkeler 
Streifen  des  Sonnenspectrums  in  einzelne  Linien;  Ang- 
ström  (2)  über  die  Fraunhofer'schen  Linien  im  Son- 
nenspectrums die  Coincidenz  solcher  Linien  mit  den  hellen 
Linien  in  den  Spectren  verschiedener  Metalle  und  die 
Schlufsfolgerangen  auf  das  Vorkommen  dieser  Metalle  in 
der  SonnOi 

Allgemeinere  Darlegungen  der  Spectral- Analyse  gaben 
Jamin  (3),  W.A. Miller  (4)  und  Boscoe  (5),  letztere 
zugleich  mit  geschichtlichen  Betrachtungen  der  bezüglichen 
Entdeckungen. 

Verschiedene  Constructionen  von  Spectroscopen  be» 
schrieb  Janssen  (6);  einen  kleinen  Spectralapparat  zum 
Gebrauch  in  Laboratorien  beschrieben  Kirchhoff  und 
B  u  n  8  e  n  (7)^  vereinfachtere  solche  Apparate  A.  W  a  u  g  h  (8) 
und  £.  Heuer  (9);  O.  N.  Bood  (10)  machte  eine  Mit- 
theilufig  über  die  Anwendung  und  Construction  von 
tSchwefelkohlenstoff- Prismen  zu  Spectral-Untersuchungen. 

Alex.  Mitscherlich  (11)  beschrieb  eine  Vorrichtung^ 
um  eine  durch  eine  flüchtige  Substanz  gefärbte  Flamme 
längere  Zeit  constant  zu  erhalten  (aus  einem  passend  ge- 
formten Gläschen  saugt  ein  aus  dünnstem  Platindraht  be- 
stehender Bündel  die  Lösung  der  Substanz ;  in  dem  Mafs 


(1)  Pogg.   Ann.    CXVII,    654.     Vgl.    Rood   in    Bill.    Am.  J.   [2] 
XXXV,  866.    —  (2)  Pogg.  Ann.  CXVII,  290;  Phil.  Mag.  [4]  XXIV,  1. 

-  (3)  J.  pharm.  [8]  XLII,  9.  —  (4)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  III,  399; 
Chem.  New0  V,  201,  214;  Chem.  Centr.  1862,  821.  ^  (6)  Chem.  News 
V,  218,  261,  287.  —   (6)  Compt.  rend.  LV,  676;   Chem.  News  VII,  40. 

-  (7)  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  189.  —  (8)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  III,  426. 

-  (9)  Arcb.  Pharm.  [2]  CX,  233.  —  (10)  Sül.  Am.  J.  [2]  XXXIV,  299; 
TgL  daselbst  XXXV,  346.  —  (11)  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  13;  Pogg. 
Amt.  CXVI,  499;  Chem.  Centr.  1862,  604;  Zeitschr.  anal.  Chem.  I, 
465;  Chem.  News  VII,  99;  BolL  soe.  ohim.  1862,  108;  B^p.  ohim. 
pure  V,  19;  SüL  Am.  J.  [2]  XXXIV,  403. 
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aÜÜS^]  *^*  di«B©  »ich  in  der  Flamme  verflüchtigt ^  in  die  letztere; 
um  die  Capillarität  des  Platinbündels  wirksam  zu  erhalten^ 
wird  der  Lösung  essigs.  Ammoniak  zugesetzt,  welches 
auch  bei  seinem  Verbrennen  durch  Herumwerfen  der  Sub- 
stanz eine  constanteund  intensive  Flamme  erzeugt);  ferner; 
wie  man  in  einfacher  Weise  zwei  Flammen  gleichzeitig; 
aber  getrennt  und  so,  dafs  das  Spectrum  der  einen  über 
dem  der  andern  erscheint,  untersuchen  kann.  Zur  Stei- 
gerung der  Intensität  der  Spectren  von  Metallen  wendet 
Crookes  (1)  die  chlors.  Salze  der  letzteren  an,  welche 
Er  in  die  nicht  leuchtende  Gasflamme  bringt.  Wolf  und 
Diacon  (2)  bringen;  um  eine,  eine  flüchtige  Substanz 
enthaltende  Flamme  als  Lichtquelle  für  die  Spectralanalyse 
zu  erhalten,  die  Substanz  in  eine  gekrümmte  Röhre,  welche 
von  Wasserstoff  durchströmt  und  bis  zum  Verdampfen  der 
Substanz  erhitzt  wird;  die  Flamme  des  mit  Dampf  bela- 
denen  Wasserstoffs  hat  ein  sehr  intensives  Licht  (dies  kann 
noch  durch  Einblasen  von  Sauerstoffgas  in  die  Flamme 
gesteigert  werden)  und  giebt  sehr  scharfe  und  lange  con- 
stant  zu  erhaltende  Spectren.  Debray  (3)  empfiehlt, 
um  gefärbte  Flammen  von  solcher  Intensität  herzustellen, 
dafs  die  von  ihnen  hervorgebrachten  Spectren  auf  einen 
Schirm  geworfen  werden  können,  die  flüchtigen  Metallver- 
bindungen (auf  einem  Kohlestift)  in  die  Flamme  des  Knall- 
gasgebläses zu  bringen.  B,  o  s  c  o  e  und  C 1  i  f  t  o  n  (4)  brachten 
zur  Untersuchung  der  Spectren  verschiedener  Metalle 
Stückchen  flüchtiger  Salze  derselben  zwischen  die  zwei  Pla- 
tinelectroden  eines  starken,  in  seiner  Wirkung  durch  Ein- 


(1)  Chem.  News  V,  234;  Zeitscbr.  aoal.  Ghem.  I,  461.  —  (2)Compt. 
rend.  LV,  334;  Instit.  1S62,  280;  R^p.  obim.  pnre  IV,  889;  J.  pr.  Chem. 
LXXXVm,  67;  Chem.  Centr.  1863,  152;  Chem.  News  VI,  304. 
—  (3)  Compt.  rend.  LIV,  169;  Instit.  1862,  26.  Die  genauere  Beschrei- 
bung des  Apparates,  auch  zur  Hervorbringung  des  Drummond'schen 
Lichtes  um  mittelst  desselben  die  Streifen  in  Metallspectren  umsn- 
kehren,  Ann.  eh.  phys.  [3]  LXV,  331.  —  (4)  Chem.  News  V,  233; 
Zeitscbr.  anal.  Chem.  I,  461. 
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Bchaltanc  einer  Leydner  Flasche  verstärkten   Inductions-   spedrai- 
ap{>arate8.    lieber  die  Anwendung  der  recarrenten   elec- 
triachen   Ströme    zur  Darstellung    Ton   Gasspectren    hat 
Plücker  (1)  Mittheilungen  gemacht 

Nach  Fi  ze  au 's  (2)  Beobachtungen  zeigt  sich;  wenn 
man  Natrium  an  der  Luft  verbrennen  l&fst  und  das  dabei 
entwickelte  Licht  spectroscopisch  untersucht;  bei  beginnen* 
dem  Verbrennen  des  Metalls  die  characteristische  Natrium* 
linie  hell  auf  dunklem  Grund,  aber  so  wie  die  Verbren- 
nung lebhafter  wird,  tritt  diese  helle  Linie  zurück  und  es 
kommt  dafür  ein  Spectrum  zum  Vorf^chein,  welches  vom 
Both  bis  zum  Violett  continuirlich  ist  mit  Ausnahme  Einer 
dunklen  Linie ,  welche  nun  deutlich  an  der  Stelle  jener 
hellen  (bei  D)  sich  zeigt. 

J.  P.  Cooke  (3)  hat  einige  Angaben  darüber  ge- 
macht ^  wie  sich  bei  Anwendung  guter  Spectralapparate 
gewisse  helle  Streifen  in  Metallspectren  als  helle ,  von 
dunkelen  Linien  durchzogene  Bäume  darstellen. 

Es  war  schon  früher  (4)  von  Eirchhoff  und  Bun- 
sen  hervorgehoben  worden,  dafs  unter  verschiedenen  Um* 
standen,  und  namentlich  je  nach  der  Temperatur  der  als 
Lichtquelle  dienenden  gefärbten  Flamme  das  Spectrum 
desselben  Metalls,  was  das  Intensitätsverhältnifs  und  das 
Sichtbarsein  einzelner  heller  Linien  betrifft»  ein  verschie- 
denes sein  kann.  Die  Zahl  der  Beobachtungen,  welche 
den  Einfluis  der  Temperatur  auf  das  Auftreten  heller  Li- 
nien in  Metallspectren  beweisen,  ist  jetzt  noch  vergröfsert 
worden.  So  beobachteten  Wolf  und  Diacon(ö)bei  der 
SpectraluntersuchuDg  einer,  Natriumdampf  enthaltenden 
WasserstofiHamme   das   Auftreten   von    noch   flLnf   hellen 


(1)  Pogg.  Ann.  CXVI,  27.  —  (2)  Compt.  rend.  LIV,  498;  Inatit 
1862,  81;  Pogg.  Ann.  CXVI,  492;  Chem.  News  V,  160.  Vgl.  Gibbs' 
Bemerknngen  in  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXV,  414.  —  (8)  Sül.  Am.  J.  [2] 
XXXIV,  299.  —  (4)  Jahresbcr.  f.  1860,  600;  f.  1861,  42.  —  (5)  In  der 
S.  28  augef.  Abhandl. 
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x'nti'Mi  Linien  anfser  der  gewöhnlichen  Natronlinie  (eine  liegt 
näher  nach  dem  rothen,  vier  näher  nach  dem  violetten  Ende 
des  Spectrums,  als  die  Linie  D),  und  wenn  noch  mehr 
Natriumdampf  in  der  Flamme  ist,  zeigt  sich  aufaerdem 
noch  ein  grüner  heller  Streifen.  Sie  haben  ferner  Angaben 
gemacht  über  eine  gröfsere  Zahl  von  Linien,  welche  in 
dem  in  gleicher  Weise  hervorgebrachten  Kaliumspectrum 
auftreten;  femer  über  die  in  dem  (durch  die  Flamme  von 
Wasserstofifgas  y  in  welchem  Chlorlithium  in  der  S.  28  an- 
gegebenen Weise  verflüchtigt  war,  hervorgebrachten)  Li- 
thiumspectnim  sich  zeigenden  Linien,  unter  welchen  Sie 
die  schon  im  vorigen  Jahresber.,  S.  42  erwähnte  blaue 
Linie  gleichfalls  fanden.  —  Auch  Boscoe  und  CliftQn(l) 
fanden  bei  der  Untersuchung  der  Spectren  von  Calcium, 
Strontium  und  Baryum,  wenn  Verbindungen  dieser  Metalle 
bei  der  hohen  Temperatur  intensiver  electrischer  Funken 
verflüchtigt  wurden  (vgl.  S.  28),  Linien,  welche  nicht  wahr- 
nehmbar sind,  wenn  als  Lichtquelle  eine  Leuchtgasflamme, 
in  welcher  sich  jene  Verbindungen  verflüchtigen,  ange- 
wendet wird.  Aehnliche  Beobachtungen  hat  auch  Croo- 
kes  (2)  veröffentlicht. 

Wolf  und  Diacon  (3)  fanden  flir  das  Spectrum  einer 
natriumh altigen  Flamme  immer  dieselben  hellen  Linien, 
mochte  zur  Hervorbringung  der  Flamme  metallisches  Na- 
trium oder  eine  Natriumverbindung  im  Wasserstoffstrome 
verflüchtigt  oder  auch  das  Natrium  als  Electrode  eines 
B  u  h  m  k  o  r  ff 'sehen  Inductionsapparats  angewendet  und 
der  Funkenstrom  als  Lichtquelle  benutzt  sein  (4).  Auch 
Debray  (5)  bestätigte  flir  Kupfer  und  für  Blei  das  gleiche 
Auftreten  der  hellen  Linien  bei  gleicher  Intensität  der  Spec- 
tren, mag  als  Lichtquelle  der  zwischen  Stücken  eines  Metalls 


(1)  In   der    S.    28   angef.    Abbandl.    —    (2)  In  der  8.  28   angef. 
Abhandl.  —  (3)  In  der  8.  28  angef.  Abbandl.  —  (4)  Vgl.  Jabreiber.  f. 
1860,  600.  —  (5)  In  der  ausfQhrlicberen  8.  28  citirten  Abbandl. 
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überschlagende  electrigche  Fanken  oder  eine  Flamme  die-   ^Üü^.' 
nen,  welche  eine  flüchtige  Verbindung  desselben  Metalls 
enthält 

Nach  Alex.  Mitscherlich  (1)  erhält  man  von  dem 
Licht  einer  farblosen  Gasflamme^  in  welche  auf  die  8.  27  £ 
angegebene  Art  eine  Lösung  von  essigs.  Baryt  und  essigs. 
Ammoniak  gebracht  wird;  das  gewöhnliche  Baryumspectmm, 
aber  an  der  Stelle  desselben  tritt  ein  anderes,  nur  swei 
grüne  Linien  zeigendes  Spectrum  auf;  wenn  man  gleioh- 
aeitig  auch  Salzsäure  in  die  Flamme  bringt ;  das  letztere 
Spectrum  erhielt  Er  auch,  wenn  Er  eine  Mischung  Ton 
1  Th.  concentrirter  Chlorbaryumlösung;  20  Th.  Chloram- 
moniumlösung und  20  Th.  20procentiger  Salzsäure  in  die 
Flamme  treten  liefs.  Wenn  in  der  letzteren  Weise  (unter 
Zusatz  von  Chlorammonium  und  Salzsäure)  mit  Chlor- 
strontium und  Chlorcalcium  operirt  wurde,  so  zeigten  sich 
auch  Spectren,  die  von  den  gewöhnlichen  Spectren  dieser 
Metalle  sehr  verschieden;  doch  selten  von  ihnen  ganz  frei 
SU  erbalten  waren.  Mitscherlich  schliefst;  die  Spectren 
der  Metalle  der  alkalischen  Erden  seien  verschieden  von 
den  Spectren  der  Chlorverbindungen  derselben.  Er  stellte 
noch  Versuche  mit  mehreren  anderen  Körpern,  namentlich 
aucb  verschiedenen  Kupferverbindungen  an ;  wir  heben  hier 
nur  hervor  9  dafs  nach  Ihm  gewisse  Spectrallinien  Einer 
Substanz  durch  das  gleichzeitige  Einbringen  einw  anderen 
Substanz  in  die  Flamme  zum  Verschwinden  gebracht  wer- 
d^i  können,  wie  z.  B.  die  blaue  Chlorstrontiumlinie  durch 
Kupferchlorid-Cblorammonium.  Chlorkalium  'und  Chlor- 
natrium als  unzersetzte  Verbindungen  geben  nach  Mit- 
scherlich kein  Spectrum;  das  von  einer  Chlorkalium 
enthaltenden  Flamme  gelieferte  Spectrum  verschwindet» 
sobald  man  noch  Salzsäure  und  Chlorammoniumlösung  in 
die  Flamme  treten  läfst,  und  bei  Anwendung  einer  Mischung 


(1)  In  der  B.  27  angef.  Abhuidi 
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!KS^:  ^^^  1  Th.  Chlorkslium  mit  10  Th.  ooncentrirter  Chlor- 
ammoniumlöBung  und  10  Th.  Salzsäure  zeigt  sich  auch 
kein  Kaliumspectrum;  wird  getrocknetes  Chlornatriom  in. 
einer;  beiderseits  mit  Glasplatten  geschlossenen  Forcelian- 
röhre zum  starken  Bothglühen  erhitzt,  so  zeigen  weder  die 
glühenden  Chlomatriumdämpfe,  noch  Licht,  das  durch  die 
Bohre  ging,  bei  der  spectroscopischen  Betrachtung  die 
Natriumlinie.  —  Mitscherlich  betrachtet  es  als  durch 
diese  Versuche  bewiesen,  dafs  die  Metalle  weder  überhaupt 
in  allen  Verbindungen  ein  Spectrum  geben,  noch  in  den 
Verbindungen,  die  ein  Spectrum  haben,  stets  dasselbe  zei- 
gen, sondern  dafs  das  Spectrum  davon  abh&ngig  ist,  ob 
das  Metall  selbst  dasselbe  hervorbringt,  oder  welche  Ver^ 
bindung  erster  Ordnung  es  erzeugt;  Er  hält  ferner  den 
Schlufs  für  gerechtfertigt,  dafs  jede  Verbindung  erster 
Ordnung,  wenn  sie  ein,  ihr  im  unzersetzten  Zustand  zu- 
kommendes Spectrum  hat,  ein  eigenes  Spectrum  zeigt.  Ob 
die  gewöhnlichen  Spectren  der  Metalle  durch  diese  im 
freien  Zustand  oder  durch  die  Sauerstoffverbind  nngen  der- 
selben hervorgebracht  werden,  suchte  Mitscherlich  durch 
folgende  Versuche  zu  entscheiden  :  Ais  in  einer,  beiderseits 
mit  Glasplatten  verschlossenen  Porcellanröhre  Natron  oder 
kohlens.  Natron  bis  zum  Bothglühen  erhitzt  und  das  von 
den  Dämpfen  in  der  Bohre  ausgehende,  wie  auch  das  durch 
sie  hindurchgehende  Licht  spectroscopisch  untersucht  wurde, 
zeigte  sich  weder  die  helle  noch  die  dunkele  Natriumlinie; 
aber  als  Natrium  in  einer  solchen  Bohre  zum  schwachen 
Bothglühen  erhitzt  wurde,  zeigte  das  von  den  Dämpfen 
ausgehende  Licht  die  Natriumlinie  hell,  das  durchfallende 
Licht  dieselbe  Linie  dunkel.  Hiemach  bringe  in  den  durch 
Natriumverbindungen  erzeugten  Flammen  freies  Natrium 
die  characteristische  Linie  hervor,  und  da  Natrium  fast 
die  gröfste  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  hat,  sei  anzu- 
nehmen, dafs  alle  Spectren,  die  durch  Sauerstoffeerbindun- 
gen  der  Metalle  hervorgebracht  werden,  die  Spectren  der 
Metalle  selbBt  sind.    Daraus,  dafs  Natrium  im  freien  Zu- 
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stand  in  der  Sonnenatmospbäre  vorkomme^  folgert  Er  noch  ^^t!fy««V 
weiter,  dala  kein  freier  electronegativer  Körper  wie  Sauer- 
stoff, Schwefel  o.  a.  in  dieser  Atmosphäre  enthalten  sei  (1) 
und  überhaupt  nicht  so  viel  von  demselben;  um  alles  Na- 
trium zu  binden,  und  dafs  also  alle  Metalle,  die  durch 
Natrium  aus  ihren  Verbindungen  ausgeschieden  werden, 
in  der  SonnenatmosphSre  im  freien  Zustand  enthalten  seien. 
Andrerseits  lasse  sich  aus  dem  Fehlen  der  Linien  eines 
Metalls  im  Sonnenspectrum  nicht  auf  die  Abwesenheit 
desselben  in  der  Sonnenatmosphäre  schliefsen,  da  hier  ein 
Metall  (Lithium  z.  B.)  mit  einem  einfachen  Körper  ver- 
bunden sein  könne,  ohne  dafs  diese  Verbindung  ein  Spec^ 
trum  zu  geben  brauche. 

Ueber  Untersuchungen  von  W.  A.  Miller  (2),  Sto- 
kes  (3)  und  T.  R.  Robinson  (4),  welche  die  durch  elec- 
trische  Funken,  die  zwischen  verschiedenen  Metallen  über- 
schlagen, hervorgebrachten  Spectren  zum  Gegenstand 
haben;  liegen  bis  jetzt  nur  kurze  Anzeigen  vor. 

Das  Licht  des,  in  Fluorsilicium-  und  in  Fluorborongas 
überschlagenden  electrischen  Funkens  zeigt  nach  S  e  - 
guin  (5)  bei  der  spectroscopischen  Untersuchung  eine 
blaue  Linie,  welche  Er  als  dem  Fluor  zugehörig  betrachtet. 
—  Attfield  (6)  hat  die  hellen  Linien  in  den  Spectren 
der  wenig  leuchtenden  Flammen  untersucht,  welche  mit 
Luft  gemengte  Kohlenwasserstoffe  geben ;  Er  fand  ähnliche 
Resultate  wie  Swan  (7),  beobachtete  jedoch  eine  gröfsere 


(1)  Vgl  Gibbß'  Bemerkung  8ill.  Am.  J.  [2]  XXXIV,  404.  — 
(2)  Lond.  K.  Soc.  Proo.  XII,  159.  —  (8)  Daselbst  166.  —  (4)  Daselbst 
»02.  —  (5)  Compt.  rend.  LIV,  98S;  Cbem.  News  VI,  282.  Das  Fluor- 
silicmmgas  erleidet  ftir  sich  durch  Inductionsfunken ,  welche  in  ihm 
iwischen  Platindriihteii  überspringen,  keine  merkliche  Zersetzung.  Mit 
Waaserstoffgas  gemischt  wird  das  Flnorsilicium  wie  auch  das  Flnor- 
boron  durch  electrische  Fonken  zersetzt;  die  Art  der  Zersetzung  ist 
durch  Segnin  nicht  genauer  festgestellt  worden.  —  (6)  Phil.  Trans,  f. 
1862,  221;  Pharm.  J.  Trans,  [2]  IV,  807.  —  (7)  Vgl.  Zamminer's 
Jahresber.  für  Physik  f.  1856,  124. 

JahrMb«riekt  f.  Cbem.  a.  •.  w.  für  1868.  3 
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M^iyM.'  Zc^bl  ^0^  Linien.  Er  betrachtet  diese  Linien  als  das 
Spectrum  des  glühenden  Kohlenstoffdampfes  bildend;  die 
Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  Sauerstoff,  Stickstoff 
und  Schwefel  gaben ,  abgesehen  von  den  gleichzeitig  auf- 
tretenden Spectren  dieser  Elemente,  dieselben  hellen  Linien. 

lieber  die  violette  Färbung,  welche  mehrere  Chloride 
der  Flamme  mittheilen,  hat  Gladstone  (1)  Beobachtun- 
gen veröffentlicht. 

Für  eine  grofse  Zahl  gefärbter  Lösungen  hat  Brew- 
st  er  (2)  seine  Beobachtungen  darüber  mitgetheilt,  wie  das 
Spectrum  des  durch  sie  hindurchgegangenen  Lichtes  von 
dem  Sonnenspectrum  verschieden  ist.  Ueber  die  von 
Oladstone  (3)  entdeckten  schwarzen  Streifen,  welche 
sich  in  dem  Spectrum  des  durch  eine  verdünnte  Lösung 
von  Salpeters.  Didjm  gegangenen  Lichtes  zeigen,  hat  O. 
N.  Bood  (4)  Beobachtungen  veröfientlicht;  Er  zählte  in 
diesem  Spectrum  12  deutliche  schwarze  Linien  von  ver- 
schiedener Breite. 


chemfachc  A.  C.   und  E.  Becquerel  (5)  haben  Mittheilunireii 

'^''culrr^  gemacht  über  die  electrochemische  Reduction  mehrerer 
Metalle  unter  Anwendung  sehr  schwacher  electrischerStröme. 
Mittelst  so  schwacher  Ströme,  dafs  jede  stürmische  Aus- 
scheidung vermieden  wird,  lassen  sich  in  cohärenten  Massen 
auch  erhalten  :  Kobalt  aus  concentrirter  Chlorkobaltlösung 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXIV,  417;  Chem.  News  VIT,  67;  im  Auss. 
Sill.  Am.  J.  [2]  XXXV,  412.  —  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XXIV,  441;  Instit, 
1868,  93.  —  (3)  Jahreaber.  f.  1857,  70  u.  568.  —  (4)  Sill.  Am.  J.  [2] 
XXXIV,  129;  Pogg.  Ann.  CXVII,  350;  Inatit  1862,  356.  Vgl.  Erd- 
mann'a  im  Jahreaber.  f.  1861,  43  erwähnte  Beobachtungen.  —  (5)  Compt 
rend.  LV,  18;  Inatit.  1862,  221;  N.  Arch.  ph.  nat.  XV,  59;  H^p.  cbim. 
pnre  IV,  321;  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIV,  311;  J.  pr.  Chem.  LXX XVI, 
503;  Chem.  Centr.  1862,  772;  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1862,  478; 
Dingl.  pol.  J.  CLXV,  378. 
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(die  ireie  Sfiure  ist,  und  bei  länirer  dauernder  Operation  wirkandt^» 
wiederholt  9  mit  Ammoniak  zu  neutralisiren ;  das  Kobalt  «it)«*- 
scheidet  sieb  mit  glänzend  weifser  Farbe  aus;  das  ausge- 
schiedene Kobalt  ist  hart  und  brüchig,  aber  nach  dem 
Ausglühen  in  Wasserstoffgas  läfst  es  sich  hämmern  und 
bearbeiten),  Nickel  aus  dem  Schwefels.  Salz  (dessen  Lösung 
man  zur  Neutralisation  der  überschüssigen  Säure  Alkali; 
am  Besten  Ammoniak  ^  zusetzt)  oder  aus  der  ammoniaka- 
lischen  Lösung  des  schwefeis.  Nickeloxjdul- Ammoniaks 
(das  sich  ausscheidende  Nickel  ist  glänzend  weifs,  sehr 
schwach  ins  Gelbliche  spielend),  Gold  aus  möglichst  neu- 
traler concentrirter  Goldchloridlösung  (unter  Anwendung 
eines  Goldstreifens  als  positive  Electrode),  Silber  aus  sehr 
concentrirter  und  möglichst  neutraler  Lösung  (die  Anwen- 
dung eines  Silberstreifens  als  positive  Electrode  ist  noth- 
wendig),  Platin  aus  neutraler  concentrirter  Lösung  (dies 
Metall  in  cohärenten  Massen  sich  ausscheiden^  zu  lassen, 
ist  am  Schwierigsten;  man  nimmt  als  negative  Electrode 
einen  Platindraht,  an  welchem  sich  das  Metall  gewöhnlich 
in  warzigen  Massen  abscheidet). 


Uuoi^anische  Chemie. 


Sauerstoff.  J.  H.  Pepper(l)  hat  das  Verfahren  von  Webster, 
SauerstofFgas  durch  Glühen  eines  Geraenges  von  1  Th. 
Natronsalpeter  und  2  Th.  rohen  Zinkoxjdes  darzustellen, 
einer  eingehenden  Prüfung  unterzogen.  Wir  können  hier 
auf  die  Details  der  Abhandlung,  in  welcher  auch  die  bei 
dem  neuen  Verfahren  angewandten  Apparate  beschrieben 
sind;  nicht  näher  eingehen. 

W.  Heldt(2)  hat  eine  Schrift  :  „die  fundamentalen 
Eigenschaften  des  Sauerstoffs  und  Wasserstoffs*  veröffent- 
licht, worin  Er  die  Annahme  der  Existenz  des  Ozons  wie 
des  Antozons  verwirft.  Die  Abhandlung  läfst  einen  ge- 
drängten Auszug  nicht  zu  und  wir  müssen  uns  daher  mit 
der  Verweisung  auf  dieselbe  begnügen. 

veArennuii:,'.  Wir  habcu  im  vorigen  Jahresberichte  S.  89  die  Unter- 
suchungen mitgetheilt,  welche  Frankland  über  den  Ein- 
flufs,  welchen  die  Veränderungen  des  atmosphärischen 
Drucks  auf  die  Verbrennungserscheinungen  äufsern,  aus- 
geführt hat.  Es  hatte  sich  für  die  Verbrennung  der  s.  g. 
Zeitzündruthen,  welche  in  einem  geschlossenen  Cylinder, 
dessen  Luftinhalt  beliebig   verdünnt  werden  konnte ,    aus- 


(1)  Chem.    News  VI,   218;   Dingl.   pol.  J.    CLXVIf,  39;    vgl.  auch 
Sm.  Am.  J.  [2]  XXXV,  283.    —   (2)  fm  Außz.  Chem.  Centr.  1862,  696. 
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fbhrt  wurde,  das  Besultat  ergeben ,  dars  bei  Zeitzündern '^"**'~*"*'»' 
die  Zanahmen  der  Verbrennungszeit  proportional  den  Ab- 
nahmen im  Drucke  des  umgebenden  Mediums  sind.  Da 
nun  bei  Frankland 's  Versuchen  vom  Anfange  bis  zum 
Ende  der  Verbrennung  einer  Zündruthe  der  Druck  noth- 
wendfgerweise  sich  etwas  yerändern  mufste,  und  aufserdem 
die  kleinen  Kaumverhältnisse,  in  welchen  die  Verbrennung 
vor  sich  ging ,  dieselbe  beeinflussen  konnten ,  so  hat 
L.  Dufour(l)  die  Untersuchung  desselben  Gegenstandes 
aufgenommen ,  die  Verbrennungsdauer  der  Zündruthen 
aber  in  freier  Luft  an  verschieden  hochgelegenen  Orten 
der  Alpen  beobachtet.  Die  fünf  Reihen  von  Verbrennungs- 
versnchen,  welche  unter  einem  Druck  zwischen  730"^°*  und 
538"™  vorgenommen  wurden ,  bestätigten  vollkommen  die 
Richtigkeit  des  oben  erwähnten,  auch  von  Frankland 
gefundenen  Gesetzes.  —  Untersuchungen  über  die  Ver- 
brennung von  Gasen  in  geschlossenen  Gefäfsen  sind  von 
P.  Deraond^sir  und  Th.  Schlösing  (2)  veröffentlicht 
worden;  wir  verweisen  auf  die  Abhandlung. 

Untersuchungen,  welche  Blanchi(3)  über  die  Ver- 
brennung des  Schiefspulvers  im  luftleeren  Räume  und  in  ver- 
schiedenen Gasarten  angestellt  iiat^  haben  die  folgenden  Resul- 
tate ergeben.  Wird  gewöhnliches  Pulver,  Sprengpulver  u.  s.w., 
gekörnt  oder  in  Kuchen  in  einem  verhältnifamäfsig  grofsen 
leeren  Raum  plötzlich  einer  Hitze  von  mehr  als  2000^  ausge- 
setzt, so  brennt  es  nur  langsam  und  nicht  mit  derselben 
Lebhaftigkeit  wie  an  der  l^uft  ab;  bringt  man  es  dagegen 
in  einem  Pistolenlauf  eingeschlossen  in  den  leeren  Raum 
und  entzündet  es  mittelst  eines  rothglühenden  Platindrahtes 
oder  besser  mittelst  eines  Zündhütchens,  so  verbrennt  es 
fast  eben  so  schnell  wie  an  der  Luft.       Die  Verbrennung 


(1)  N.  Arcb.  ph.  nat  XV,  186;  kürzere  Mittheilnng  in  Compt. 
reod.  LV,  796;  Instit.  1862,  389  j  Phil.  Mag.  [4]  XXV,  156.—  (2)  Instit. 
1S62,  178.  —  (8)  Compt  rend.  LV,  97;  Instit.  1862,  280;  B^p.  cfaim. 
appliqu^e  lY,  848;  PhiL  Hag.  [4]  XXIV,  407;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  250. 
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der  Scbiersbamn wolle  gebt  ohne  jede  Licbterscbeinung 
vollkommen,  aber  langsam  und  schichtenweise  von  Statten, 
wobei  die  der  Wärmequelle  zunächst  liegenden  Schichten 
zuerst  yerbrennen.  Die  Producte  der  Verbrennung  sind 
nicht  dieselben ;  wie  |lie  in  der  Luft.  Die  Verbrennung 
des  Pulvers  geht  fast  mit  derselben  Lebhaftigkeit  wie  in 
der  Luft  in  Stickstoff^  Kohlensäure  und  anderen,  zur  Un- 
terhaltung der  Verbrennung  ungeeigneten  Gasen  vor  sich. 

Qxyd«tioi».  E.  Lenssen  und  J.  Löwenthal  (1)  haben  über  die 

erachci» 

Dons«a.  "Wirkungen  des  im  Wasser  gelösten  Sauerstoffs  bei  Oxy- 
datioDS-  und  Reductionsanaljsen  eine  ausführliche 'Unter- 
suchung veröffentlicht.  Es  ist  eine  bekannte  Thatsache, 
dafs  bei  s.  g.  Oxjdationsanaljsen  in  gewissen  Fällen  der 
vom  Wasser  absorbirte,  freie  Sauerstoff  störend  tinwirkt^ 
wie  es  z.  B.  bei  der  Titrirung  des  Zinnoxjduls  durch  Cha- 
mäleon stattfindet;  während  in  anderen  Fällen ,  wie  beim 
Messen  des  Eisenoxjdula  mit  demselben  Beagens,  der 
freie  Sauerstoff  keinen  Äntheil  an  der  Oxydation  nimmt. 
Nach  den  Verff.  zerfallen  alle  Oxydationen,  wie  sie  bei 
Oxydationsanalysen  vorkommen,  in  solche,  bei  welchen 
der  freie  Sauerstoff  absolut  unthätig  ist,  und  in  Oxydationen, 
bei  welchen  der  freie  Sauerstoff  in  seiner  ganzen  Masse 
derartig  activ  wirkt,  dafs  man  gezwungen  ist,  eine  Me- 
tamorphose desselben  im  Sinne  des  Schönbein'schen 
Ozon  oder  Antozon  anzunehmen  (Katalyse  des  Sauerstoffs). 
Setzt  man  z.  B.  zu  1  Liter  mit  Salzsäure  angesäuertem  Wasser 
einige  Tropfen  verdünnter  Chromsäure  und  fUgt  nun  viel 
wässerige  schweflige  Säure  hinzu ,  so  entsteht  sofort  eine, 
dem  absorbirten  Sauerstoff  des  Wassers  entsprechende 
Menge  Schwefelsäure.  Um  eine  gegebene  Menge  in  luft- 
haltendem destillirtem  Wasser  gelöste  Chromsäure  bei  Ge- 
genwart einer  gewissen  Menge  von  Jodkalium  vollständig 


(1)  J.    pr.   Chem.  LXXXVI,   193;    im   Aubs.  Zeitscbr.  anal.  Cbem. 
I,  467;  Chem.  Centr.  1862,  699;  R^p.  chim.  pure  V,  187. 
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so  redaeiren,  bedarf  man  mehr  ZinncUorür,  aU  der  Theorie  O'^^'f" 
entspricht;  der  im  Wasser  gelöste  Sauerstoff  wird  eher  ''**'^"' 
absorbirty  als  die  Reduction  der  Chromsäure  beginnt. 
Wendet  man  statt  der  Zinnlösung  eine  Lösung  von  unter- 
schwefligs.  Natron  zur  Reduction  an ,  so  wird  nur  die 
Hilfte  der  Chroms&ure  redncirt ;  der  freie  Sauerstoff  spielt 
dabei  keine  Rolle.  Aus  diesen  Versuchen  ging  hervor; 
dafs  die  Gegenwart  des  activen  Sauerstoffs  an  die 
Gegenwart  von  Zinnsalz  geknüpft  ist;  es  blieb  indessen 
noch  zu  erforschen;  ob  die  Activität  des  Sauerstoffs  auch 
an  die  Gegenwart  von  Jod;  Chromsäure  und  Jodwasser- 
stoff geknüpft  sei.  Die  Verff.  haben  zur  Beantwortung 
dieser  Fragen  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt;  deren 
Resultate  wir  kurz  wiedergeben.  Wird  Zinnchlorür  mit 
Chromsäure  bei  Gegenwart  von  Jodwasserstoff  oxydirt; 
80  wird  die  Art  der  Wirkung  bedingt  durch  die  Menge 
des  letzteren.  Ist  diese  so  bedeutend;  dafs  die  Chromsäure 
dadurch  ganz  zerfiillt;  so  kann  eine  directe  Titrirung  des 
Zinnoxyduls  mit  Jod  stattfinden;  der  absorbirte  Sauerstoff 
wird  hierbei  nicht  activ;  sondern  wirkt  nur  im  gewöhnlichen 
'Sinne  oxydirend  (1).  Ist  die  Jodwasserstoffmenge  klein, 
so  daCb  eine  gewisse  Menge  Chromsäure  daneben  bestehen 
kann;  so  wird  das  Zinnchlorür  jedenfalls  auch  durch  Chrom- 
säure direct  oxydirt  und  es  wird  hierdurch  der  im  Wasser 
absorbirte  Sauerstoff  sofort  activ.  Die  Quantität  der  an- 
deren;  bei  der  genannten  Oxydation  anwesenden  Körper 
ist  ebenfalls  von  Einflufs  auf  die  Quantität  des  eptstehen- 
den  activen  Sauerstoffs  :  mit  steigender  M^nge  der  Chrom- 
säure steigt  die  des  activen  Sauerstoffs;  mit  Erhöhung 
des  indifferenten  Sauerstoffs  steigt  die  Menge  des  activen ; 
kleine   Mengen    Jodwasserstoff    vermindern    den    activen 


(1)  Wird  Zinnohlorftr  bei  Qegenwart  von  vielJodwaflserstoff  midelst 
Jod  gemessen,  so  wirkt  der  Sauerstoff  stark  ein;  er  wirkt  dagegen 
nicht  ein  beim  Measen  Ton  Jod  bei  Gegenwart  voi;i  viel  Jodwasserstoff 
mittelst  Zinnchlorfir. 


nungen. 
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^*n^hri  "*"  Sauerstoff;  je  mehr  Zinnchlorür,  um  so  mehr  activer  Sauer- 
stoff entsteht  verhältnifsmärsig.  —  Bei  der  Oxydation  des 
Zinnoxyduls  darch  Chromsäure  allein  wird  der  absorbirte 
Sauerstoff  bedeutend  katalysirt  und  es  ist  dabei  die  Menge 
der  Chromsäure  von  bedeutendem  Einflufs.  —  Ändere 
Versuchsreihen  haben  die  Resultate  gegeben,  dafs  das 
Zinnoxydul^  wenn  es  mit  überroangans.  Kali,  Wasserstoff- 
hyperoxyd,  Ozon,  chloriger  Säure  und  Unterchlorsäure 
oxydirt  wird,  den  indifferenten  Sauerstoff  katalysirt.  Dies 
findet  dagegen  nicht  statt  bei  der  Oxydation  mittelst 
Brom,  Chlor,  unterchloriger  Säure,  Jodsäure,  £isenchlorid 
und  Kupferchlorid. — Bei  der  Oxydation  der  schwefligen  Säure 
durch  Jod  in  saurer  Lösung  tritt  keine  Kataly«edes  Sauer- 
stoffs ein;  sobald  die  Lösung  der  schwefligen  Säure  alkalisch 
wird,  wirkt  der  Sauerstoff  sogleich  oxydirend.  Die  schwef- 
lige Säure  kann  nur,  wenn  sie  stark  vorwaltet,  die  Chrom- 
säure  völlig  zersetzen;  eine  geringe  Menge  Chromsäure 
macht  aber  schon  den  absorbirten  Sauerstoff  des  Wassers 
stark  activ,  so  dafs  die  entsprechende  Menge  schweflige 
Säure  oxydirt  wird.  Dies  findet  auch  bei  Zusatz  von  viel 
Jodwasserstoffsäure  statt,  weil  bei  Anwesenheit  von  schwef- 
liger Säure  die  Cbromsäure  den  Jodwasserstoff  nicht  mehr 
zersetzt.  Bei  der  Oxydation  der  schwefligen  Säure  durch 
Uebermangansäure  wird  der  Sauerstoff  katalysirt,  aber 
nicht  wenn  Jodwasserstoff  zugegen  ist.  Bei  der  Oxydation 
der  schwefligen  Säure  durch  chlorige  Säure,  ünterchlor- 
säure,  unterchlorige  Säure,  Wasserstoffhyperoxyd,  Chlor, 
Brom  und  Ozon  wird  der  Sauerstoff  nicht  katalysirt.  — 
Bei  der  Einwirkung  von  Oxydation sagentien  auf  Schwefel- 
wasserstoff wird  der  Sauerstoff  niemals  activ.  Oxydirt 
man  Zinnchlorür  oder  schweflige  Säure  durch  eine  Auf- 
lösung von  Bleihyperoxyd  (l),  so  wird  der  indifferente 
Sauerstoff  nicht  erregt. 

(1)  Diese  Lösung  I^ifst  sich  leicht  darstellen  durch  Digeriren  von 
starker  Essigsäure  mit  Mennige  ,  oder  durch  Bchütteln  von  gesättigter 
Kochsalzlösung  mit  wenig  Salzsäure  und  Bleihyperozjd. 
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Schönbein  (1)  hftt  verschiedene  neue  Tbatsachen ^^J^*^jJ^  ^ 
mitgetbeilt  9  welche  die  Beweise  der  Existenz  dreier  ver-  »•»*«^'»'^»-  X 
schiedeoer  allotropen  Zustände  des  Sauerstoffs  vermehren 
sollen.  Während  mit  schwefeis.  Manganoxjdul  befeuch- 
tetes Papier  sich  in  Ozon  rasch  bräunt,  zeigt  das  aus 
Baryumhjperoxjd  mittelst  Schwefelsäure  freigemachte,  ant- 
ozouhaltende  Sauerstoffgas  dies  Verhalten  nicht  nur 
nicht,  sondern  es  wird  auch  ein  in  der  Ozonatmosphäre 
gebräuntes  Papier  durch  Antozon  wieder  gebleicht,  beson- 
ders rasch,  wenn  der  Streifen  mit  schwach  schwefelsaurem 
Wasser  befeuchtet  wurde  :  es  wird  also  dabei  das  in  dem 
Ozon  gebildete  Manganhyperoxjd  wieder  zu  schwefeis.  SaLs 
redncirt.  Ein  weiteres  Unterscheidungsmittel  des  Ozons 
und  Antozons  besteht  in  ihrem  Verhalten  gegen  Ueber- 
mangansäure.  Während  letzteres  die  Lösung  derselben 
entfärbt,  so  wird  sie  durch  Ozon  unter  Bildung  von  Man- 
ganhyperoxydhydrat gebräunt  (2).  Bringt  man  einen 
Streifen  Papier^  ,,wel^bpy  p^^fj  J^g^nlipl^-esKiigir  ^^mi^  gif 
SigkLJg^ipjpgPJllgirten  Sauerstoff^  so  wird  jener  aLlmälig  * 

durch  die  Bildung  von  BlejhsB^IOJLYd^volls tändig  gebräunt; 
bringt  man  den  Papierstreifen  alsdann  in  ein  GretalsVin 
dem  aus  Baryumhyperoxyd  Sauerstoff  entbunden  wird, 
ao  tritt  ebenfalls  eine  Reduction  des  Bleihyperoxyds  ein. 
Während  sich  Ozon  gegen  Chromsäure  indifferent  ver- 
hält, ist  der  antozonhaltende  Sauerstoff  im  Stande,  eine 
verdünnte,  schwefelsäurehaltende  Lösung  der  Säure  zu 
schwefeis.  Chromoxyd  zu  reduciren  (3).  Nach  Schönbein 
gehören  die  genannten  reducirbaren  Sauerstoffverbindungen 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  65;  im  Änsz.  Chem.  Centr.  689,  691, 
692;  N.  Arch.  ph.  nat.  XIV,  164;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LXVII,  498; 
Phil.  Mag;  [4]  XXIII,  466.  —  (2)  Zu  diesen  Versuchen  bringt  man  am 
besten  ein  mit  Uebermaogansäure  oder  Übermangans.  Kali  (beide  schwach 
durch  Schwefelsäure  angesäuert)  getränktes  Bimssteinstückchen  in  die 
betreffenden  Gase.  —  (3)  Auch  hierbei  bedient  man  sich  eines  mit  der 
Bäure  getränkten  Bimssteinstüokchens. 
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«Il^i^dJ"?« *®''  KUbbc  der  Ozonide  an  (MnO+Q,  PbO+Q, 
8.«e«or..  jijj^o,  +  5  0,  CrjOj  +  30),  welchen  ihr  0  durch  ® 
(aus  BaO  +  ®  abgeschieden)  eben  so  leicht,  wie  durch 
leichtoxjdirbare  Substanzen  entzogen  werden  kann.  — 
Im  vorigen  Jahresberichte  S.  98  ist  bereits  mitgetheilt^ 
dafs  nach  Schönbein  das  im  Wölsendorfer  FluFsspath 
frei  vorkommende;  wie  das  bei  der  Einwirkung  von  Schwe- 
felsäure auf  Baryumhjperoxyd  in  geringer  Menge  auf- 
tretende Antozon  sich  mit  Wasser  sofort  zu  Wasserstoff- 
hjperoxjd  verbinden  kann.  Schönbein  empfiehlt^  um 
diese  Bildung  . rasch  nnd  einfach  in  Vorlesungen  zeigen 
zu  können ;  in  einem  Stöpselgläschen ,  dessen  Boden  mit 
Schwefelsäuremonohjdrat  bedeckt  ist  und  in  welches  man 
nach  und  nach  reinstes  Barjumhyperoxjd  eingetragen, 
einen  mit  Wasser  getränkten  Streifen  Fliefspapier  aufzu- 
hängen; welcher  dann  nach  einigen  Minuten  schon  so  viel* 
Wasserstoffhjperoxjd  enthält,  dafs  man  nach  dem  Aus- 
waschen desselben  mit  Wasser  in  diesem  die  Anwesenheit 
jenes  mit  Jodkaliumstärkekleister  und  Eisenvitriollösung 
nachweisen  kann.  —  Schönbein  hat  unter  Anführung 
gröfstentheils  bekannter  Erscheinungen  weiter  gezeigt;  dafs 
die  ätiotropen  Zustände  in  einander  übergehen  können, 
und  dafs  es  gewisse  Körper  giebt,  welche  eine  solche  Zu- 
standsveränderung  zu  veranlassen  fÜhig  sind. 
om«.  Ea  igt  Schönbein   (1)    gelungen,    auf  chemischem 

Wege  den  ozonisirten  Sauerstoff  aus  einem  Ozonid  abzu- 
trennen. Während  nämlich  die  blaurothe  Lösung  des  Über- 
mangans. Kalis  in  verdünnter  Schwefelsäure  durch  alle 
Antozonide,  daher  auch  durch  das  Barjumhyperoxyd,  unter 
lebhafter  Entbindung  gewöhnlichen  Sauerstoffgases  und  Bil- 
dung Schwefels.  -Manganoxjduls  und  -Baryts  zersetzt  wird, 
entwickelt  sich  beim  Eintragen  von  Baryumhyperoxyd 
in    die    olivengrüne    Lösung  des    Übermangans.  Kali's  in 


(1)  Vgl.  die  8.  41  angef.  Abhandl. 
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Schwefelsäure  (1)  von  1,85  spec.  G.  ein  Gas,  welches  den  ^*°"- 
Gerach  nnd  alle  anderen  Eigenschaften  des  Ozons  zeigt  (2). 
Wie  das  auf  anderen  Wegen  erhaltene  Ozon  wirkt  es 
starkreizend  auf  die  Schleimhäute,  polarisirt  Platin  kräftig 
negativ,  zerstört  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  alle 
organischen  Farbstoffe,  verbrennt  Pyrogallussäure  bei  län- 
gerer Einwirkung  vollständig  zu  Kohlensäure  und  Wasser, 
oxydirt  Anilin*  (3),  Hämatoxylin ,  Silber,  Blei,  Mangan- 
oxjdulsalze,  zersetzt  Jodmetalle,  Schwefelmetalle  u.  s.  w. 
Das  in  der  oben  angegebenen  Weise  erhaltene  Gas  ist 
jedoch  kein  reines  Ozon,  sondern  ein  Gemenge  von  wenig 
desselben  mit  neutralem  Sauerstofil  Die  Frage,  wie  es 
kommt,  dais  neben  dem  gewöhnlichen  auch  noch  ozoni- 
sirter  Sauerstoff  gerade  nur  bei  der  Einwirkung  des  Ba- 
rymnhyperoxjdes  auf  die  olivengrüne  Lösung  des  über- 
mangans.  Kali's  auftritt,  ist  nicht  erklärt  und  wir  verweisen  be- 
züglich der  Verrouthungen,  welche  Schönbein  über  den 
Vorgang  ausspricht,  auf  die  Abhandlung. 

(1)  Bei  der  Auflösung  des  Übermangans.  Kali's  in  kaltem  Yitriolöl 
findet  scheinbar  keine  Einwirkung  statt;  bKngt  man  indesBen  in  einiger 
£ntfemiiiig  der  Lösung  einen  weifsen  Papierstreifen  auf,  so  bemerkt 
man,  daft  sich  derselbe  nach  und  nach  röthet  und  dann  br&ant  Be- 
deckt man  den  Boden  eines  6"  hohen  und  2"  weiten  Glascyliuders 
mit  der  Lösung,  so  entsteht  nach  einiger  Zeit  an  den  oberen  Wandungen 
ein  dunkel  gefärbter  Anflug,  während  man  gleichzeitig  einen  schwachen, 
eigenthfimlichen ,  nicht  ozon  artigen  Qernch  wahrnimmt.  Ein  in  dem 
GefiliB  aufgehängter  Streifen  feuchten  Jodkalinmstarkepapiers  blftut  sich 
allmftlig  stark;  der  Anflug  selbst  löst  sich  in  Wasser  mit  röthlicher 
Farbe,  wird  nach  und  nach  braun  und  unlöslich  und  verh&lt  sich  nun 
vie  Manganhyperoxyd.  Schön bein  nimmt  an,  die  Uebermangansäure 
sei  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  flüchtig  und  dies  verur- 
sache das  Auftreten  des  erwähnten  Geruchs,  wie  des  sich  bildenden 
gefärbten  Anflugs.  —  Die  Lösung  des  Übermangans.  Eali^s  in  verdünnter 
Schwefelsäure  zeigt  das  beschriebene  Verhalten  nicht.  —  (2)  Es  ent- 
steht hierbei  anfänglich  kein  schwefeis.  Manganoxydul ,  sondern  das 
Oxydsalz ,  welches  durch  weiteres  Baryumhyperoxyd  zu  Oxydulsalz 
reducirt  wird.  —  (3)  Chemisch  reines  Anilin  verhält  sich  gegen  ge- 
wöhnlichen Sauerstoff  völlig  indifferent  und  bräunt  sich  daher  auch  bei 
längerem  Stehen  an  der  Luft  nicht  im  Mindesten. 


^^  Unorgaoitohe  Cbemie. 

oaon.  B.  B  ö  1 1  g  e  r  (1)  bemerkt  anlärBÜch  der  yorstehenden  Mit- 

theilung SchöDbein's;  dafs  Er  schon  vor  zwei  Jahren  (2)  ge- 
zeigt habe,  wie  man  durch  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure* 
hjdrat  auf  Übermangans.  Kali  eine  lange  andauernde  Ozon- 
quelle erhalten  könne.  Zwei  Theile  staubtrockenes  überman- 
gans.  Kali  werden  in  einer  Flasche  mit  3  Th.  Schwefelsäure- 
hydrat Übergossen ;  worauf  es  dann  leicht  ist;  den  starken 
Ozongehalt  der  in  der  Flasche  enthaltenen  Luft  mittelst  der 
bekannten  Beagentien  nachzuweisen.  Es  ist  zur  Bildung  des 
Ozons  die  Anwendung  des  Barjumhyperoxyds  gar  nicht 
nöthig.  —  Böttger  macht  bei  dieser  Gelegenheit  darauf 
aufmerksam;  wie  Er  ebenfalls  schon  früher  in  dem  Gemisch 
von  Schwefelsäure  und  Übermangans.  Kali  das  stärkste 
bekannte  Oxydationsmittel  gefunden  habe;  welches  in  Be- 
rührung mit  Aether,  Alkohol,  sämmtlichen  ätherischen 
Oclen  wie  sonstigen  brennbaren  Stoffen;  dieselben  sofort 
entzünde  und  Schwefelblumeu  unter  explosionsartigem 
Geräusch   sofort  in  Schwefelsäure  verwandele. 

C.  Kosmann  (3)  hat  in  Strafsburg,  wie  in  einiger 
Entfernung  von  dieser  Stadt  vergleichende  Versuche  über  die 
Einwirkung  der  Luft;  wie  auch  des  von  den  Pflanzen  ausge- 
athmeten  Gases  auf  das  S  c h ön  be i n'sche ozonometrische Pa- 
pier angestellt.  Es  hat  sich  dabei  ergeben;  dafs  die  Pflanzen 
an  ihren  grünen  Th  eilen  ozonisirten  Sauerstoff  ausathmen 
und  zwar  auf  dem  Lande  mehr  als  in  der  Stadt;  im  In- 
neren der  Blumenkronen  tritt  kein  ozonisirter  Sauerstoff 
aus.  In  der  Stadt  ist  der  Ozongehalt  der  Luft  in  der 
Nacht  bedeutender  als  am  TagC;  auf  dem  Lande  ist  das 
Verhältnifs    umgekehrt.     In    den    Wohnzimmern    ist    der 


(1)  Aus  Nr.  191  der  neuen  Frankfurter  Zeitung  in  J.  pr.  Chem. 
LXXXVI,  377;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1862,  689;  B^p.  ohim.  pure  Y,  3. 
—  (2)  Jahresber.  des  physikalischen  Vereins  zu  Frankfurt  a.  M. 
1869 — 1860;  Bericht  der  Versammlung  deutscher  Naturforscher  and 
Aerzte  in  Königsberg,  S.  110.  —  (3)  Compt.  rend.  LV,  731;  Instit 
1862,  375. 
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Sauerstoff  im  Allgemeinen  nicht  ozonisirt.  —  W.  Heldt(l) 
hat  auf  die  verschiedenen  Ursachen  aufmerksam  gemacht, 
welche  die  Jodkalium  stärke  nur  als  ein  sehr  trügerisches 
Reagens  auf  Ozon  erscheinen  lassen.  Wir  heben  hier  nur 
hervor,  dafs  nach  Held  t  sowohl  fixe,  als  flüchtige  organische 
Säuren  das  Gemisch  von  Stärkmehl  und  Jodkalium 
brännen. 

Auf  eine  Abhandlung  von  W.  Beetz  (2)  über  die  Farbe  w«..er. 
des  Wassers,  besonders  über  einige  physikalische  Erschei-  wmmt. 
nnngen,  welche  an  den  farbigen  Wassern  beobachtet  wor- 
den sind,  können  wir  hier  nur  verweisen.  —  Dasselbe 
müssen  wir  bezüglich  einer  Mittheilung  von  Tyndall  (3), 
worin  die  Verschiedenheit  der  Farbe  des  Wassers  durch 
den  Gehalt  desselben  an  sehr  kleinen  festen  Partikelchen, 
welche  eine  verschiedene  Reflectirung  des  Lichtes  bedingen, 
erklärt  wird,  thun. 

Experimentale  Untersuchungen  über  die  Verdampfung 
und  über  die  Absorption  von  Wasserdampf  hat  Th.  Täte  (4) 
veröffentlicht;  W.  Enop  (5)  eine  vorläufige  Mittheilung 
über  Begelmäfsigkeiten  der  Condensation  des  Wasserdampfs 
in  porösen  Körpern.  Wir  verweisen  auf  die  unten  citirten 
Aufsätze. 

Ueber  das  specifische  Gewicht  des  Eises  und  die  Aus- 
dehnung des  Wassers  beim  Gefrieren  sind  Untersuchungen 
von  L.  Dufour(6)  und  von  Duvernoy  (7)  bekannt  ge- 
macht worden.  —  Dufour  hat  das  Resultat  seiner  frühe- 
ren (8)  Untersuchungen  bestätigt  durch  neue,  nach  dem- 
selben Princip  angestellte  Versuche  unter  Anwendung  einer, 


(l)  Chem.  Gontr.  1862,  886.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXV,  137;  N. 
ArcL  ph.  nat  XIV,  78;  Phil.  Mag.  [4]  XXIV,  218.  -  (8)  N.  Arch. 
ph.  nat.  XIII,  208.—  (4)  Phil.  Mag.  [4]  XXIIl,  126,  283.  —  (5)  Chem. 
Centr.  1862,  646.  —  (6)  Gompt.  rend.  LIV,  1079;  N.  Aroh.  ph.  nat. 
XIV,  6;  Phil.  Mag.  [4]  XXIV,  167;  im  Aus«.  Ann.  Ch.  Phann.  CXXIV, 
42;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  438.  —  (7)  Pogg.  Ann.  CXVII,  464. 
—  (^)  ^gl-  Jahreaber.  f.  1860,  60. 
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waipier.  ^^£  ^g^  darin  schwebeode  Eis  nicht  lösend  einwirkenden 
Flüssigkeit.  Er  erhielt  eine  solche  von  gleichem  spec. 
Gewicht  mit  dem  des  Eises ,  die  auch  unterhalb  (fi  noch 
hinlänglich  leicht  beweglich  ist,  durch  Mischen  von  Chloro- 
form und  Steinöl.  16  Versuche  ergaben  das  spec.  Gewicht 
des  Eises  (für  0®  berechnet,  auf  das  des  Wassers  bei  0^ 
als  Einheit  bezogen)  zwischen  0,9207  und  0,9133,  im  Mittel 
=  0,9178.  Bei  seinen  früheren  Versuchen  hatte  Dufour 
die  Mittelzahl  0,9175  gefunden.  —  Duvernpy  hat  für 
das  spec.  Gewicht  des  Eises  die  Zahl  0,922  gefunden.  Zur 
Bestimmung  bediente  Er  sich  kleiner^  dünngeblasener 
Fläschchen  mit  engem  Halse,  welche  etwa  10  Grm.  Wasser 
fafsten.  Nach  der  Gewichtsbestimmung  des  leeren  Fläsch- 
chens  wurde  es  genau  bis  zur  Mündimg  des  Halses  mit 
luftfreiem  Wasser  von  4^  gefüllt,  wieder  gewogen^  alsdann 
in  eine  Mischung  von  Schnee  und  Kochsalz  gestellt,  wo- 
bei diese  kaum  über  den  Boden  des  Fläschchens  hiuauf- 
reichen  darf,  um  dadurch  das  Gefrieren  des  Wassers  vom 
Grunde  aus  zu  bewirken  und  möglichst  zu  verlangsamen. 
Hierbei  flofs  das,  durch  die  Ausdehnung  des  sich  bildenden 
Eises  verdrängte  Wasser  aus  der  Mündung  des  Fläsch- 
chens aus  so  lange,  bis  alles  Wasser  gefroren  war,  wor- 
auf das  Fläschchen  abermals  gewogen  wurde.  Aus  dem 
Unterschiede  des  Gewichtes  der  ersten  und  zweiten 
Wägung  ergab  sich  alsdann  das  verhältnifsmäfsige  Ge- 
wicht des  Eises  zu  Wasser  von  -f-^^-  —  Joggen- 
dorff  (1)  bemerkt  bezüglich  der  von  Duvernoy  ange- 
wendeten Methode,  dafs  dieselbe  schon  im  17.  Jahrhundert 
von  den  Mitgliedern  der  Academia  del  Cimento  benutzt 
worden  sei,  obwohl  nicht  mit  ausgekochtem  Wasser  und 
auch  nicht  mit  Rücksicht  auf  die  Contraction  des  Gefafses, 
die  auch  von  Duvernoy  vernachlässigt  sei,  wie  auch 
die  Temperatur  des  Eises,  nach  der  das  spec.  Gewicht 
desselben  doch  ebenfalls  verschieden  sein  müsse. 

(1)  Pogg.  Ann.  CXVir,  463. 


Vollkommen  reines  WaMerstofiPhyperoxyd  stellt  man  Y""^^' 
nach  F.  Dupre7(l)  dar,  ivenn  man  einen  sehr  raschen 
Strom  reiner  Kohlensäure  in  destillirtes  Wasser  leitet  und 
in  dasselbe  yon  Zeit  za  Zeit  sehr  fein  gepulvertes  Barjum- 
hyperoxyd  bringt  Hindert  der  abgeschiedene  kohlens* 
Baryt  den  Durchgang  des  Gases  ^  so  decantirt  man  die 
klare  Flüssigkeit ^  leitet  wieder  Kohlensäure  ein,  setst 
Baryumhyperoxyd  zu  u.  s.  w.  Das  stark  wasserstoff- 
hyperoxydhaltige  Wasser  kann  unter  der  Luftpumpe  con- 
centrirt  werden.  —  Als  bestes  Beagens  auf  Wasserstoff* 
hyperoxyd  betrachtet  Duprey  das  Übermangans.  Kali. — 
Baiard  (2)  bemerkt  anläfslich  dieser  Mittheilung^  dafs  Er 
schon  längere  Zeit  Wasserstoffhyperoxyd  durch  Einwir- 
kung von  Kohlensäure  auf  Baryumhyperoxyd  dargestellt 
habe. 

Auch  von  H.  Osann  (3)  ist  ein  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Wasaerstoffhyperoxyd  raitgetheilt  worden. 
In  eine  Glasröhre  von  V2"  Breite  und  IV2'  Länge  bringt 
man  einige  mittelgrofse  Kaliumstückchen  ^  verbindet  das 
eine  Ende  der  Bohre  mit  einer  Retorte^  welche  chlore.  Kali 
enthält,  bringt  das  Kalium  zum  Schmelzen,  läfst  erkalten, 
bringt  durch  Erhitzen  der  Retorte  die  Sauerstoffentwicke- 
hing  in  Gang  imd  erwärmt  nun  das  Kalium  von  Neuem 
bis  zu  seiner  vollständigen  Verbrennung.  Die,  das  gebil- 
dete Kaliumhyperoxyd  (4)  enthaltende  Röhre  bringt  man 
unter  150  Grm.  eiskalten  Wassers,  fallt,  nachdem  sich  alles 
Oxyd  (unter  Entwicklung  von  Sauerstoff)  gelöst  hat,  mit 
Kieselflufssäure  und  filtrirt  nach  12  stündigem  Stehen  von 
dem  abgeschiedenen  Kieselfluorkalium  ab.  Zur  Concen- 
tration  der  wässerigen  Lösung  des  Wasserstoffhyperoxyds 


(1)  Compt.  rend.  LY,  7S6;  Instit.  1862,  365;  Diogl.  pol.  J.  CLXVII, 
38;  J.  pr.  Cbem.  LXXXVIH,  440;  ZeiUchr.  Chem.  Pharm.  1862,  695. 
—  (2)  Compt.  rend.  LV,  738.  —(3)  Chem.  Centr.  1862,  97.  —  (4)  Nach 
Harcourt  (Jahresber.  f.  1861,  169)  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
y^lyni«^   in    Sanerstoffgas  nicht  KOs,   sondern   das   Tetroxyd   KO4. 
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in  Wasser  verdmistet  man  dieselbe  bei  30^  in  einem  Strom 
trockener  Luft  und  filtrirt  alsdann  von  dem  sich  dabei 
noch  abscheidenden  Kieselfluorkalium  wieder  ab.  Osann 
httlt  ebenfalls  das  übermangans.  Kali  für  das  empfindlichste 
Reagens  auf  Wasserstoffhyperoxyd. 

Chevreul(l)  hat  mitgetheilt,  dafs  Wasserstoff hyper- 
ozyd  organische  Farbstoffe  in  derselben  Weise  wie  Chlor- 
Wasser,  nur  langsamer,  bleicht. 

Die  durch  die  edlen  Metalle  bewirkte  Umsetzung  des 
Wasserstoffhyperoxyds  in  Wasser  und  gewöhnlichen  Sauer- 
stoff wurde  bisher  durch  die  Annahme  der  s.  g.  kataly- 
tischen  Kraft  erklärt.  Schönbein  (2)  glaubt ,  das  Ver- 
halten des  Bleiessigs  zum  Wasserstoffhyperoxyd  sei  be- 
sonders geeignet,  einen  Aufschlufs  über  die  nächste  Ur- 
sache jener  so  eigenthümlichen  Erscheinung  zu  geben. 
Beim  ersten  Zusammentreffen  von  Bleiessig  mit  Wasserstoff- 
hyperoxyd entsteht  Bleihyperoxyd ,  es  entwickelt  sich  kein 
Sauerstoff,  das  Bleihyperoxyd  wirkt  aber  unmittelbar  nach 
seiner  Bildung  zersetzend  auf  das  noch  vorhandene  Was- 
serstoffhyperoxyd in  der  Weise,  dafs  beide  Hyperoxyde 
die  Hälfte  ihres  thätigen  Sauerstoffs  verlieren  und  gewöhn- 
licher Sauerstoff  entbunden  wird.  Das  Endergebnifs  der 
Reaction  würde  zu  dem  Schlufs  berechtigen,  dafs  Bleiessig 
das  Wasserstoffhyperoxyd  in  Wasser  und  gewöhnlichen 
Sauerstoff  umsetze,  und,  wenn  es  unmöglich  wäre,  die  der 
genannten  Umsetzung  vorausgehenden  und  sie  bedingenden 
Vorgänge  wahrzunehmen,  dafs  der  Bleiessig  dabei  kata- 
lytisch  wirke.  Während  aber  beim  Zusammentreffen  der  bei- 
den Agentien  die  Bildung  des  Bleihyperoxyda  augenblicklich 
erfolgt,  braucht  die  vollständige  Desoxydation  desselben, 
selbst  bei  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Wasserstoff- 
hyperoxyd, eine  merklich  lange  Zeit;  es  ist  demnach  ent- 
schieden,  dafs  die   Zersetzung   des   letzteren   nicht  durch 


(1)  Compt.  rend.  LY,  787.  —  (2)  Vgl.  die  S.  41  angef.  Abbandl. 
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den  Bleiessig  als  solchen,  sondern  durch  das  ans  ihm  ge- 
bildete ozonidische  Bleihyperoxyd  bewirkt  wird.  Da  nun 
das  Letztere  auf  Kosten  des  0  eines  Theiles  von  HO9 
sich  bildet,  so  geht  daraus  weiter  hervor,  dafs  dies  0  erst 
m  0  umgekehrt  wird ,  bevor  es  mit  einem  Theile  der 
Basis  des  Bleieseigs  das  ozonidische  Bleihyperoxyd  zu  bil- 
den vermag.  S&uert  man  das  Wasserstoff  hyperoxyd ,  be- 
vor Bleiessig  zugefügt  wird,  schwach  mit  verdünnter  reiner 
Salpetersäure  an ,  so  folgen  die  erwähnten  Vorgänge  so 
rasch  auf  einander,  dafs  sie  der  Zeit  nach  beinahe  zusam- 
menfallen. Im  Augenblicke  des  Zusammentreffens  beider 
Flüssigkeiten  entsteht  zwar  ein  Niederschlag  von  Blei- 
hyperoxyd, derselbe  verschwindet  aber  sofort  wieder  unter 
Entbindung  gewöhnlichen  Sauerstoffgases  und  Bildung  von 
Salpeters.  Bleioxyd. 

Auf  eine  Abhandlung   von  H.  Letheby  (1)  über  die 
giftigen  Eigenschaften  des  Eohlenoxydgases,  welche  nichts  Kohienoxy^d. 
wesentlich  Neues  enthält,   können  wir  hier  nur  verweisen. 

Die  widersprechenden  Angaben,  welche  bezüglich  der   *g"^- 
Verbindungen  von  Kohlensäure  mit  den  Oxyden  B^Os  vor- 
liegen (2) ,  haben  T  h.  P  a  r  k  m  a  n  n  (3)  zu  neuen  Unter-  \. 
Buchungen    darüber  veranlafst      Er  fand  in   dem  durch  ^ 
kohlens.   Natron   aus   einer   Lösung  von  Eisen -Kalialaun 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gefällten  Niederschlag',   wel- 
cher nicht  gewaschen  und  getrocknet,   sondern  nur  scharf 
ausgeprefst  wurde,  das  Verhältnifs  der  Säure  zur  Basis  der 
Formel  FejOs,  CO2   entsprechend.      Für  den  aus  Chrom- 
Kalialaun    durch   kohlens.   Natron   gefällten  Niederschlag 
fand  Parkmann,  sowohl  wenn  derselbe   über  Schwefel- 
säure getrocknet   oder  lediglich  ausgeprefst  war ,   die  Zu- 
sammensetzung ürgOs,  2  COs.    Der  Niederschlag  ist  stets 


(1)  Pharm.  J.  Tran».  [2]  III,  681;  Chem.  News  V,  212.  —  (2)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1858,  70  und  an  den  daselbst  dtirten  Orten;  Jahresber. 
f.  1860,  69.  —  (3)  8ill.  Am.  J.  [2]  XXXI V,  321;  Chem.  News  VH, 
112;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  111;  Yierteljahrschr.  pr.  Pharm.  XII,  332. 
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mit  veränderlichen  Mengen  einer  basischeren  Verbindung 
gemengt.  Parkmann  glaubt,  das  beschriebene  kohlens. 
Salz  gehe  durch  Waschen  und  Trocknen  in  das  bestän- 
digere Monocarbonaty  welches  Lefort(l)9  Wallace(2) 
und  Bar  rat  (3)  beschrieben  haben,  über.  Der  aus  der 
grünen  Chromalaunlösung  gefällte  Niederschlag  ist  nach 
Parkmann  kein  Oxydhjdrat;  wie  Lefort  angiebt,  son- 
dern ebenfalls  eine  kohlensäurehaltende  Verbindung.  Zur 
Darstellung  der  Thonerdeverbindung  wurden  abgekühlte 
Lösungen  von  Kalialaun  mit  kohlens.  Natron  gefällt,  die 
Niederschläge,  mit  £iswasser,  welches  mit  Kohlensäure  ge- 
sättigt war,  ausgewaschen  und  in  einem  Refrigerator  ge- 
prefst.  Die  Analysen  zeigten,  dafs  die  Niederschläge 
offenbar  nicht  einfacher  Zusammensetzung  waren;  Nieder^ 
schlage,  welche  umgekehrt  durch  Eingiefsen  der  Alaun- 
lösung in  kohlens.  Natron  erhalten  wurden,  gaben  eben- 
falls Zahlen,  welche  (mit  Ausnahme  eines  Falles)  den 
der  Formel  AlsOs,  COs  entsprechenden  sich  nur  sehr  ent- 
fernt nähern.  Parkmann  glaubt,  die  erwähnten  Nie- 
derschläge bestünden  hauptsächlich  aus  dem  normalen  Oar- 
bonat  AlsOs,  CO«;  dasselbe  sei  jedoch  immer  gemischt 
mit  wechselnden  Mengen  eines  basischeren  Salzes  oder 
Thonerdehydrat. 

phoiphor.  j,  Nickl^s  (4)  nimmt   die  Priorität  der  Entdeckung 

des  amorphen  Phosphors  für  E.  K  o  p  p  in  Anspruch.  Letz- 
terer habe  schon  im  Jahre  1844  (5)  gelegentlich  der  Dar- 
stellung von  Jodäthyl  mittelst  Alkohol,  Phosphor  und  Jod 
einen  rothen  pulverigen  Bückstand  erhalten,  von  welchem 
Er  angegeben,  dafs  er  nach  dem  Waschen  eine  geschmack- 
und  geruchlose,  von  dem  Sauerstoff*  der  Luft  leicht  angreif- 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1847  u.  1848,  414.  —  (2)  Vgl.  Jabresber.  t 
1858,  70.  ^  (3)  Vgl.  Jabresber.  f.  1860,  69.  —  (4)  SiU.  Am.  J.  [8] 
XXXIII,  115;  J.  pbann.  [8]  XLII,  889.  ~  (5)  Vgl.  Compt.  rend. 
XVIII,  871. 


bare  Substanz  dargestellt  habe.    E.  Kopp  habe  dieselbe   ^^"^^ 
Phosphor  in   der  rothen    Modification  genannt  und    beo* 
bachtety  dafs  bei  der  Destillation  aus  derselben  wieder  ge- 
wöhnlicher Phosphor  erhalten  werden  könne. 

Meifsner(l)  hat  Untersuchungen  über  das  Leuchten 
des  Phosphors  ausgeführt.  Er  ist  in  Uebereinstimmung 
mit  Sehr  Otter  (2)  zu  dem  Besultat  gelangt;  dafs  der 
Phosphor  nur  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  leuchtet  und 
zwar  in  dem  Moment,  da  der  Phosphor  zu  phosphoriger 
8&nre  verbrennt;  das  blofse  Verdampfen  des  Phosphors, 
welche8BerzeIiu8(3)  wieMarchand  (4)  als  eine  Haupt- 
Ursache  des  Leuchtens  desselben  betrachteten,  ist  nach 
Meifsner  mit  keiner  Spur  von  Lichtentwickelung  ver- 
bunden. —  Der  Phosphor  leuchtet  nicht  in  reinem  Wasser- 
stoff, Stickstoff,  Stickoxydul  und  Eohlens^uregas,  eben  so 
wenig  in  beliebigen  Mischungen  dieser  Gase  und  zwar 
weder  beim  langsamen,  noch  raschen  Zuleiten  derselben  (5). 
Wenn  Phosphor  in  einem  Strome  jener  Gase  leuchtet,  so 
war  entweder  das  Gas  ursprünglich  nicht  sauerstofffrei, 
oder  es  hat  sich  auf  dem  Wege  durch  Diffusion  Sauerstoff 
beigemengt;  es  ist  daher  bei  Verbindung  der  Apparate 
mit  der  gröfsten  Sorgfalt  zu  verfahren.  Im  Tori  colli'-  ^ 
sehen  Vacuum]jnchtet  der  ^hgsghor  jjjj^,  wie  es  auch 
Schrötter  angegeben  hat  und  Meifsner  glaubt,  dafs 
Marchand's  entgegenstehende  Beobachtung  auf  einem 
Versuchsfehler,  hervorgerufen  durch  Anwesenheit  kleiner 
Luftblasen  zwischen  dem  Quecksilber  und  der  Wand  der 
Barometerröhre,  beruhe.  —  Die  Bildung  von  Ozon  findet 
nur  dann  statt,  wenn  die  Bedingungen  zum  Leuchten  des 
Phosphors  vorhanden  sind,    aber  es  läfst  sich  nicht  immer 


(1)  Nachr.   cL  königl.   Ges.  d.  Wissensoh.  %n  Göttingen  1862,    218. 

-  (2)  Jahiesber.  f.  1852,  382.  —  (8)  Lehrb.  d.  Ghem.,  5.  Aufl.,  I,  196. 

—  (4)  Jahresber.  f.  1850,  260.  —  (5)  Die  Gase  worden  im  Strome  über 
die  in  einer  BOhre  liegenden ,  mit  Wasser  benetzten  Phosphorstangen 
geleitet 
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phon>hor.  ^^^  y^Q  Phosphor  leuchtet,  Ozon  nachweisen.  Efl  können 
z.  B.  Phosphorstangen  bei  Gegenwart  kleiner  Sanerstoff» 
reste  in  einem  anderen  Gasstrom  leuchten,  ohne  dafs  am 
Ende  der  Röhre  Ozon  nachzuweisen  ist;  es  kann  hierbei 
sämmtliches  Ozon  zur  Oxydation  des  Phosphors  verbraucht 
sein.  —  In  reinem  Sauerstoffgas  leuchtet  die  Oberfläche 
«des  Phosphors  nicht ,  es  zeigt  sich  über  derselben  in  dem 
Gasstrom  ein  wenig  intensives,  diffuses  Leuchten.  Mischt 
man  dem  Sauerstoffstrome  Kohlensäure  zu,  so  tritt  Leuch- 
ten einzelner  Punkte  der  Phosphoroberfläche  auf.  Leitet 
man  durch  die  Bohre  einen  kräftigen  Kohlensäurestrom 
und  stellt  alsdann  den  reinen  Sauerstoffstrom  wieder  her, 
so  beginnt  der  Phosphor  alsbald  auf  seiner  ganzen  Ober- 
fläche höchst  intensiv  zu  leuchten.  Die  vorgenannten  Er- 
scheinungen erklären  sich  dadurch ,  dafs  >bei  Berührung 
des  Phosphors  mit  noch  nich^  ozonisirtem  Sauerstoff  sich 
nur  Phosphoroxjd  bildet ,  welches  den  ganzen  Phosphor 
überzieht;  strömt  das  Gas  rasch,  so  reifst  es  Oxjdtheilchen 
fort;  aber  darunter  wird  sofort  bei  hinreichender  Dichte  des 
Sauerstoffstroms  neues  Oxyd  gebildet;  eine  Verdampfung  des 
Phosphors  findet  nicht  statt,  daher  keine  Ozonbildung  beim 
Leuchten.  Leitet  man  den  Strom  eines  anderen  Gases 
über  den  Phosphor,  so  reifst  dieser  die  Oxydschichte  weg, 
es  verdampft  Phosphor,  und  beim  neuen  Hinzutreten  von 
Sauerstoff  bildet  sich  Ozon,  welches  die  Phosphoroberfläche 
nun  sofort  zu  phosphoriger  Säure  oxydirt,  welche  mit  dem 
anwesenden  Wasser  zerfliefst  und  die  Phosphoroberfläche 
rein  läfst. 

chiorpboa-  Der  im   Handel  vorkommende   fUnffach-Chlorphosphor 

phor  PCI4.  , 

enthält  nach  Hugo  Müller  (1)  nicht  selten  freien  Phos- 
phor. Das  Chlorid  wird  jetzt  im  Grofsen  fast  allgemein 
durch  Sättigen   einer  Lösung   von   Phosphor  in  Schwefel- 


'    (1)  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862,  295;  Dingl.  pol.  J.  CLXIY,  885; 
im  Ausis.  Chem.  Centr.  1862,  464. 
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kohlenstoff  mit  trockenejn  Cfalorgas  dargestellt,  wobei;  ^^^'''p^ 
besoudera  wenn  die  Phosphorlösung  zu  concentrirt  und  im 
Anfang  der  Operation^  noch  ehe  aller  Phosphor  in  Chlorür 
yerwandelt  ist^  zu  stark  abgekühlt  wird,  das  Product  aus 
einem  Geroenge  von  Phosphorehlorid  und  Phosphor  be- 
steht, welches  sich  schon  im  Aeufseren  durch  sein  fahles, 
wacbsähnliches  Ausseben  von  dem  strohgelben,  glänzend 
krystallinischen  reinen  Phosphorchlorid  unterscheidet.  Ein 
solches  Präparat  yerflüssigt  sich  nach  einiger  Zeit  unter 
Bildung  von  Phosphorchlorür;  aufserdem  kann  es  bei 
gröfserem  Pbosphorgehalt  dadurch  gefahrlich  werden,  dafs 
bei  Temperaturerhöhung  in  Folge  einer  heftigen  Reaction 
zwischen  dem  Phosphor  und  Phosphorchlorid  Explosionen 
eintreten  können.  Müller  empfiehlt  daher  zur  Darstellung 
des  Pbosphorchlorids  im  Grofsen  zuerst  Phosphorchlorür 
darzustellen  und  dies  durch  weitere  Behandlung  mit  Chlor 
in  Chlorid  zu  verwandeln.  Die  Umwandlung  geschieht 
am  besten  in  weithalsigen,  geräumigen  Gläsern,  auf  deren 
Hals  man  mittelst  eines  Ringes  eine  durchbohrte  Caout- 
choocplatte  fest  aufgeschraubt  hat,  durch  welche  das  Chlor 
eingeleitet  wird.  Man  beginnt  mit  einer  kleinen  Quantität 
des  Chlorürs,  löst  in  demselben  eine  entsprechende  Menge 
Phosphor  auf,  leitet  Chlorgas  ein  bis  derselbe  in  Chlorür  ver- 
wandelt ist,  trägt  von  Neuem  Phosphor  ein,  sättigt  aber- 
mals mit  Chlor  bis  zur  Chlorürbildnng  u.  s.  w.,  bis  man 
die  nöthige  Menge  von  Chlorür  dargestellt  hat.  Es  ver- 
tritt bei  dieser  Methode  das  Phosphorchlorür  die  Stelle 
des  Schwefelkohlenstoffs,  dessen  Anwendung  übrigens  auch 
insofern  nachtheilig  ist,  als  sie  leicht  zur  Bildung  eines 
schwefelhaltigen  Productes  Veranlassung  geben  kann,  da 
der  Schwefelkohlenstoff  durch  Phosphorehlorid,  namentlich 
in  der  Wärme,  merklich  zersetzt  wird. 

E.  Baudrimont  (1)  hat  jetzt  nähere  Mittheilungen 


(1)  Compt   rend.  LV,   361;   J.  pharm.   [8]  XLII,    190;   im   Aags. 
fi^p.  chim.  pure  IV,   40S;  Ghem.  Centr.  1863,  161;   Zeitsohr.  Chem. 
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^iTpok!  ^^^^  einige  Verbindungen  des  J^hosphorBaperchlorids  mit 
anderen  Chloriden  gemacht.  Diese  Verbindungen  erhält 
man  entweder  durch  directe  Einwirkung  des  Phosphor- 
superchlorids auf  die  Elemente  ^  oder  durch  directe  Ver- 
bindung desselben  mit  den  Chloriden.  Da  die  Verbin- 
dungen weniger  flüchtig  sind  als  das  Phosphorsuperchlorid^ 
so  können  sie  von  dem  Ueberschusse  desselben  durch  10- 
bis  20stündige8  Erhitzen  im  Oelbad  auf  160^  bis  180<>  be* 
freit  werden;  das  erhaltene  Doppelchlorid  wird  alsdann 
durch  Sublimation  in  höherer  Temperatur  gereinigt  Die 
Verbindungen  sind  alle  fest,  flüchtig,  rauchen  an  der  Luft 
und  werden  durch  Wasser,  einige  durch  die  Wärme  zer- 
setzt Das  schon  früher  erwähnte  Phosphor  "Selenclüorid, 
PCI59  SeCls,  durch  directe  Vereinigung  der  beiden  Chlor- 
verbindungen erhalten,  siedet  bei  220^;  die  orangefarbenen 
Nadeln  des  Photphor-JodcMorids,  PCU,  JCl,  greifen  die 
Haut  an ;  die  Dampfdichte  der  letzteren  Verbindung  ist  =s 
4,993;  das  Product  seiner  Zersetzung  mit  Wasser  enthiUt 
Einfach-Chlorjod.  Das  schon  von  Weber  (1)  beschriebene 
Phosphor- Aluminiumchlorid ,  PCI5,  AlsClg,  welches  sowohl 
durch  directe  Vereinigung  der  beiden  Chlorverbindungen, 
als  auch  durch  Einwirkung  von  PCI5  auf  Aluminium  er- 
halten werden  kann,  bildet  weilse  Flocken,  nach  dem 
Schmelzen  eine  braune  Masse;  sein  Siedepunkt  liegt  bei 
400^.  Auch  das  schon  von  Weber  dargesiellie Phosphor^ 
Eisenchlorid  PCI5,  Fe2Cl8,  hat  Baudrimont  in  gleicher 
Weise  wie  die  vorhergehende  Verbindung  erhalten  als 
einen  dunkelbraunen,  bei  98^  schmelzenden  und  über  280^ 
siedenden  Körper.    Das  von  Casselmann  (2)  entdeckte 


Pharm.  1862,  672.  Vgl.  auch  den  von  Pelouse  (Compt  rend.  LV, 
419;  Instit.  1862,  319;  N.  Aroh.  ph.  nat.  XV,  271;  J.  pr.  Chem. 
LXXXVIII,  78)  über  die  von  £.  BaadrimoBt  über  die  Verbindungen 
des  Phosphors  mit  Chlor  nnd  mit  Brom  a.  s.  w.  veröffentllohten  ünter- 
snchangen  der  Pariser  Academie  erstatteten  Bericht.  Die  frühere 
MittheUnng  vgL  Jahresber.  f.  1861,  118»  114.  —  (1)  Vgl.  Jahresber.  f. 
1869,  78  f.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1862,  393  f. 
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PhosiAar^2Simichlarid,  PCIs,  2  SnCl«,  bildet  nach  Baudri- 
mont  perlglänzende,  weifse  Nadeln ;  welche  sich  bei  220® 
unter  theilweiser  Zersetzung  verflüchtigen.  Die  perlglän- 
seoden,  leicht  schmelzbaren  Nadeln  des  Phoaphor^-Queck^ 
süberchlaridsy  PCls;  3  HgCl,  verflüchtigen  sich  gegen  200® ; 
plötzlich  erhitzt,  zersetzen  sie  sich.  Das  Pkosphor-Piatiti' 
ehlarid,  PCI5,  PtCl«,  welches  durch  directe  Einwirkung  von 
Phosphorsnperchlorid  auf  Platin  erhalten  wird,  ist  eine 
amorphe^  ockerbraune  Masse,  die  über  300®  erhitzt;  sich 
theil weise  zersetzt,  während  sich  der  gröfste  Theil  ver- 
flüchtigt. 

Nach  den  früheren  Untersuchungen  von  B^champ  (1)  J^^^J^d 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxjchlorid 
auf  organische  Säuren  stets  Metaphosphorsäure;  ist  Wasser 
zugegen,  so  bildet  sich  sowohl  aus  dena  Phosphoroxychlorid, 
wie  aas  dem  Phosphorsaperchlorid  stets  eine  gewisse  Menge 
dreibasischer  Phosphorsäure,  woher  man  allgemein  anza- 
nehmen  pflegt,  die  beiden  erstgenannten  Verbindungen 
seien  dreibaaisch.  A.  B^champ  nnd  C.  Saint-Pierre  (2) 
haben  zur  Widerlegung  dieser  Ansicht  versucht,  in  der 
Verbindung  PCUOi  das  Chlor  durch  Sauerstoff  zu  ersetzen, 
und  zu  diesem  Zwecke  Phosphorozychlorid  und  trockenes 
essigB.  Silberoxyd  auf  einander  einwirken  lassen.  Nach 
24atündiger  Einwirkung  erhielten  Sie  nach  Entfernung  der 
flüchtigen  Producte  einen  Rückstand,  welcher  aus  Chlor- 
silber und  wasserfreier  Phosphorsäure  bestand,  welche 
letztere  von  Wasser  aufgenommen  wurde  und  völlig  frei 
von  Chlorwasserstoffsäure,  wie  auch  von  Silber  war.  Die 
Zersetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung  :  2  PClgOs  -f-  3  AgO, 
C4H5O5  =  3  AgCl  +  3  CÄOjCl  +  2  PO5.  Die  mit  Kohle 
entfärbte,  saure  Flüssigkeit  ergab  Beactionen,  welche  es 
aulker  Zweifel  stellen,  dafs  bei  der  Substitution  des  Chlors 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  428.  —  (2)  Compt  rend.  LV»  68;  J. 
pr.  Ghem.  L^XVIII,  81;  im  Aubs.  B^p.  ohim.  pure  IV,  880;  Ghem. 
C«ntr.  1862,  801;  Zeitsohr.  CheuL  Pharm.  1868,  471. 
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pho.phor.  iijj  Oxychlorid  durch  Sauerstoff  eine  wasserfreie  Phosphor- 
säure  erhalten  wird,  welche  bei  Gegenwart  von  Wasser 
ein  Metaphosphat  d.  h.  eine  einbasische  Verbindung  giebt. 
Bechamp  und  Saint-Pierre  betrachten  daher  das 
Phosphoroxychlorid  als  einbasisch.  —  Bei  der  248ttindigen 
Behandlung  von,  aus  gewöhnlichem  phosphors.  Natron  dar- 
gestelltem ^  sorgfältig  getrocknetem  phosphors.  Silberoxyd 
mit  Chloracetyl  erhielten  die  Verff.  nach  dem  Abdestilliren 
des  überschüssigen  Chloracetyls  und  der  gebildeten  wasser* 
freien  Essigsäure  einen  Rückstand;  welcher  mit  Wasser  eine 
sehr  saure  Lösung  lieferte,  die  nach  Entfernung  der  darin 
enthaltenen  Spuren  von  phosphorsaurem  Silberoxyd  durch 
Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  und  darauf  mit  Kohlen- 
säure alle  Eigenschaften  der  Metaphosphorsäure  zeigte 
und  deren  Natronsaiz  sich  durchaus  wie  metaphosphors. 
Natron  verhielt  Die  Reaction  erfolgt  nach  der  Gleichung : 
3  AgO,  POft  +  3  CAOa,  Gl  =  3  AgCl  +  3  CÄOs  + 
POö-  Bechamp  und  Saint-Pierre  betrachten  demzu-* 
folge  auch  das  aus  der  dreibasischen  Phosphorsäure  im 
wasserfreien  Zustande  entbundene  Molecül  PO5  als  ein- 
basisch; dasselbe  mufs  hierbei  frei  von  jedem  basischen 
Einflüsse  gehalten  werden.  Zersetzt  man  nämlich  phos- 
phors. Silberoxyd  durch  Ghlorwasserstoffgas ,  so  tritt  das 
dabei  entstehende  Wasser  mit  der  frei  werdenden  Phos- 
phorsäure im  Entstehungszustande  zusammen,  ersetzt  das 
Silber  Aequivalent  %x  Aequivalent  und  es  entsteht  nur 
dreibasische  Phosphorsäure. 

0chwef«i.  Phipson(l)  hat  Mittheilungen  über  den  arsen-  und 
selenhaltenden  Schwefel  der  Solfataren  von  Neapel  ge- 
macht. Derselbe  ist  orangegelb,  löst  sich  nur  theilweise 
in  Schwefelkohlenstoff  und  ist  unter  Rücklassung  von  einer 
nur  geringen  Spur  Kieselerde  flüchtig.  Er  enthält  11,162  pC. 


• 


(1)  Chem.NewsV,  887;  Compt  rend.  LV,  108;  R^p.  chim.  appliqn^e 
IV,  352;   J.  pr.  Ghem.  LXXXVIII,  497. 
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Araen,  0,264  pC.  Selen  und  87,60  pC.  Schwefel,  von  ^*'~*'- 
welchem  nur  64,26  von  heifsem  Königswasser  aufgenommen 
werden.  Um  das  Selen  daraus  zu  gewinnen,  behandelt 
man  das  feine  Palver  des  Schwefels  mit  Königswasser, 
filtrirt  die  vorher  verdünnte  Lösung,  fUgt  bis  zum  bleiben- 
den starken  Geruch  nach  schwefliger  Säure  schwefligs. 
Natron  hinzu,  wo  sich  alsdann  das  Selen  nach  48  Stunden 
als  rosenrothes  Pulver  abscheidet. 

A.  Ger  ardin  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  Lös- 
lichkeit eines  Körpers  in  einem  Gemische  seiner  Lösungs- 
mittel veröffentlicht.  Mischt  man  zwei  gesättigte  Lösungen 
desselben  Körpers  von  gleicher  Temperatur,  so  bemerkt 
man  sogleich  eine  Ausscheidung  des  gelösten  Körpers;  es 
ist  also  die  Löslichkeit  einer  Substanz  in  einem  Gemisch 
seiner  Lösungsmittel  stets  geringer,  als  die  Summe  der 
Löslichkeiten  in  den  einzelnen  Lösungsmitteln,  Gerardin 
bat  bei  Mischung  der  Lösungen  von  Schwefel,  Jod  oder 
Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  mit  den  Lösungen  der^ 
selben  Körper  in  Alkohol,  Holzgeist,  Amylalkohol,  Aether, 
Chloroform,  Benzin  u.  s.  w.  das  erwähnte  Gesetz  immer 
bestätigt  gefunden  und  hält  es  für  allgemein.  Die  Menge 
des,  sich  aus  einer  Lösung  auf  Zusatz  einer  anderen  Lösung 
ausscheidenden  Körpers  ist  nach  der  Temperatur,  der  Menge 
der  zugefügten  Lösung  und  der  Art,  wie  man  die  Mischung 
vornimmt,  eine  veränderliche.  Je  höher  die  Temperatur, 
um  so  mehr  scheidet  sich  aus,  ebenso  bei  Hinzuftigung 
einer  gröfseren  Menge  eines  weniger  guten  Lösungsmittels. 
Wird  ein  Gemisch  durch  Schütteln  hervorgebracht,  so  er^ 
folgt  eine  fast  vollständige  Ausscheidung;  bei  einer  durch 
Diffusion  bewirkten  Mischung  ist .  die  geringere  Ausschei- 
dung veränderlich  je  nach  der  Dauer  des  Contacts,  erreicht 
aber  nach  24  Stunden   ein  constantes  Maximum.      Läfst 


(1)  J.phann.  [8]  XLIII,  819;  Compt  rend.  LV,  143;  im  Aoss.  Rtfp. 
ehim.  pure  IV,  821. 
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man  bei  0^  die  gesättigten  LöBiingen  länger  als  24  Stunden 
mit  einander  in  Berührung;  so  erhält  man  genügend  con- 
stante  Resultate ;  bei  einer  höheren  Temperatur  findet  dies 
nicht  statt.  Eine  beigegebene  Tabelle  läfst  die  Mengen 
Schwefel  ersehen^  welche  sich  während  24  Stunden  bei  0^ 
aus  2  Aeq.  Schwefelkohlenstoff,  welcher  mit  Schwefel  ge- 
sättigt ist,  ausscheiden,  wenn  man  diese  Lösung  mit  wech- 
selnden Mengen  anderer,  bei  derselben  Temperatur  mit 
Schwefel  gesättigter  Lösungsmittel  vermischt. 

L.  Fauch  er  (1)  hat  gefunden  ^  dafs  beim  Kochen 
von  Schwefelblumen  mit  einer  Lösung  von  schweiligs. 
Natron  (10  Th.  des  ^Izes  auf  100  Th.  Wasser)  zuerst 
die  in  Schwefelkohlenstoff  unlösliche  Modification  des 
Schwefels  aufgenommen  wird,  und  dafs  die  unlösliche  Modi- 
fication bei  längerem  Kochen  mit  schwefligs.  Natron  in 
die  lösliche  übergeht. 

Nach  Dietzenbacher  (2)  modificirt eine  kleine  Menge 
von  Jod;  Brom  oder  Chlor  die  physikalischen  und  chemi- 
schen Eigenschaften  des  Schwefels  in  merkwürdiger  Weise. 
Der  Schwefel  wird  weich,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
dehnbar  und  bleibt  lange  Zeit  in  diesem  Zustand ;  aufser- 
dem  verwandelt  er  sich  zum  Theil  oder  vollständig  in  die 
unauflösliche  Modification.  Einen  »Schwefel,  welcher  ziem- 
lich lang  elastisch  bleibt  und  sich  nicht  in  Schwefelkohlen- 
stoff löst;  erhält  mau  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von 
400  Th.  Schwefel  und  ITh.  Jod;  Jodkalium  wirkt  wie  das 
Jod.  Erhitzt  man  Schwefel  mit  1  pC.  Brom  bei  etwa  200^, 
so  erhält  man  ein  Product,  welches  nicht  wie  das  vorige 
schwarz  gefärbt  und  metallisch  glänzend,   sondern  wachs- 


(1)  J.  pharm.  [8]  XLI,  207;  Chem.  News  V,  266.  lieber  die  an- 
lösliche  Modifioation  des  Schwefels  Tgl.  auch  Jahresber.  f.  1847-1848, 
866;  f.  1861,  816;  f.  1862,  336;  f.  1867,  109  £f.;  f.  1868,  76  f.  — 
(2)  Vorlftafige  Mittheilang  Compt.  rend.  LY,  893;  ausführlich  Gompt 
rend.  LVI,  39;  Dingl.  pol.  J.  CLXYII,  298;  im  Aoss.  lUp.  chim.  pore 
V,  77;  Chem.  News  VU,  114;  N.  Arch.  ph.  nat.  XVI,  232. 
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gelb  und  viel  weicher  ist.  Von  diesem  Schwefel  sind  75 
bis  80  pC.  in  Schwefelkohlenstoff  löslich.  Leitet  man  einen 
Chlorstrom  über  Schwefel^  welcher  auf  etwa  240^  erhitat 
ist,  so  erhält  man  eine  weiche ,  leicht  ausziehbare  Masse^ 
welche  frisch  bereitet  etwa  10  pC.  mehr  an  Schwefelkohlen- 
stoff abgiebty  als  der  mit  Brom  behandelte  Schwefel. 
.Knetet  man  die  weiche  Masse  mehrere  Stunden ;  so  wird 
sie  plötzlich  hart  und  ist  dann  in  Schwefelkohlenstoff  völlig 
unlöslich. 

Ä.  G^lis(l)  hat  .eine  neue  Methode  zur  Darstellung  ^»j^^^T*" 
der  Unterschwefelsäure  und  der  unterschwefels.  Salze  mit- 
getbeilt.  Leitet  man  nämlich  einen  Strom  von  schwefliger 
Säure  durch  Wasser^  in  welchem  Eisenozydhjdrat  (2)  auf- 
geschlemmt  ist,  so  löst  sich  dieses  und  man  erhält  eine 
saure,  dunkelrothe,  stark  nach  schwefliger  Säure  riechende 
Flüssigkeit  y  welche  die  Elemente  des,  im  festen  Zustande 
nicht  darstellbaren  schwefligs.  Eisenoxjdes  Fe^Os ;  3  SO« 
enthält.  Im  verschlossenen  Gefäfse  aufbewahrt ,  wird  die 
Flüssigkeit  nach  eipiger  Zeit  hellgrün  und  enthält  nun 
aufser  schwefligs.  auch  unterschwefels.  Eisenoxydul  (Fe208y 
3  80t  =  FeO ,  SO«  +  FeO ,  S^Os).  Zur  Darstellung 
reiner  Unterschwefelsäure  behandelt  man  die  grüne  Lösung 
mit  Baryt,  welcher  Eisen  und  schweflige  Säure  abscheidet, 
und  zerlegt  alsdann  den  in  der  Lösung  befindlichen  unter- 
schwefels. Baryt  nach  der  gewöhnlichen  Methode. 

Wird   mit   schwefliger   Säure    gesättigtes    Wasser  in  sehwaAise 
einem  zugeschmolzenen  Glasrohr  längere  Zeit  bis  zu  200^ 
erhitzt,  so  zerfällt  nach  einer  Beobachtung  von  Geitner, 
welche  Wo  hl  er  (3)  mittheilt,  die  Säure  in  Schwefelsäure 


Silur«. 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [3]  LXV,  222;  im  Anss.  B^p.  ohiin.  pure  IV, 
838;  Chem.  Centr.  1862,  896.  —  (2)  Bei  der  Einwirkang  Ton  alkli- 
achen  Salpbiten  oder  sofawefliger  Saore  auf  Eisenoxydsalse  erhalt  man 
ia  Folge  der  Bildung  von  Eisenoxydnl  nur  Schwefelsaure.  —  (8)  Ann, 
Ch.  Pharm.  GXXIV,  126;  Dingl.  poL  J.  CLXVI,  400;  Chem.  Centr. 
1862,  992 ;  Zdtaohz.  Chem.  Pharm.  1868,  82. 
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^tjuTwI*^  und  in  Schwefel,  der  aich  in  geschmolzenen  Tropfen  ab- 
scheidet. Bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  eines  Metalls 
entsteht  Schwefelmetall.  Unterschwefelsäure  bildet  sich 
nicht. 

Risler-Beunet  (1)  hat  Mittheilungen  über  die  Ein- 
wirkung des  Zinks  auf  wässerige  schweflige  Säure  gemacht. 
Nach  den ,  früher  über  diesen  Gegenstand  angestellten« 
Untersuchungen  hatte  man  am  häufigsten  angenommen, 
dals  sich  bei  der  genannten  Einwirkung  ein  schwefligs. 
und  ein  unterschwefligs.  Salz  bildeten.  Nach  Risler- 
Beunet  verläuft  die  Jßeaction  in  folgender  Weise.  Das 
Zink  löst  sich  in  der  wässerigen  schwefligen  Säure  unter 
Entwicklung  von  Wasserstoff  auf;  welcher  im  Entstehungs- 
zustande einen  Theil  der  schwefligen  Säure  zerlegt,  unter 
Bildung  von  Wasser  und  Schwefelwasserstoff^  welch'  letz- 
terer mit  schwefliger  Säure  Wasser  und  Pentathionsäure 
bildet  (5  HS  +  10  SO,  =  3  SjOs  4-  5  HO).  Diese  Säure, 
welche  in  der  frischen  Lösung  vorhanden  ist,  so  lange  die- 
selbe noch  etwas  freie  schweflige  Säure  enthält,  zerfiült 
alsdann  in  Schwefelsäure,  unterschweflige  Säure  und 
Schwefel,  welcher  sich  mit  schwefligs.  Zinkoxjd  zu  unter- 
schwefligs.  Salz  verbinden  kann.  Die  Gegenwart  der  Pen- 
tathionsäure in  der  frischen  Lösung  wurde  an  ihrem  Ver- 
halten zu  Salpeters.  Silberoxyd  nach  Ammoriiakzusatz  er- 
kannt, wobei  sich  sogleich  ein  schwarzer  Niederschlag 
abscheidet ;  versetzt  man  die  frische  Lösung  mit  Indigolösung 
und  Kalihjdrat,  so  wird  der  Indigo  reducirt  (2).  Die 
einige  Tage  alte  Lösung  zeigt  gegen  die  erwähnten  Bea- 
gentien  ein  wesentlich  verschiedenes  Verhalten.  Beim 
Zutröpfeln  von  Salpeters.  Silberoxyd  zu  derselben  treten 
sofort    alle   Beactionen   der   unterschwefligen   Säure   ein; 


(1)  Pogg.  Ann.  CXVI,  470;  im  Aobz.  Chem.  Centr.  1862,  819; 
B^p.  ohim.  pure  Y,  6.  —  (2)  Aob  8ohwefelwa8sersto£f  und  schwefliger 
Säure  bereitete  PentathionsAure  gab  mit  salpeten.  SUberoxyd  und  Indigo- 
löinng  dieselben  Beaotionen.  —  Vgl.  aaok  Jahresber.  f.  1868,  818. 
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• 
IndigolöBung  wurde  durch  die  mit  freiem  Alkali  versetzte 
Lösung  nicht  entfärbt  (1). 

B 1  o  X  a  m  (2)  hat  sich  mit  Hülfe  seines  früher  beschriebe-  Bohwefei- 
nen  electroljtischen  Verfieibrens  (3)  zar  Auffindung  des  Arsens 
überzeugt,  dafs  nicht  nur  in  allen  von  Ihm  untersuchten 
Proben  käuflicher,  reiner  Schwefelsäure  wenigstens  spuren- 
weise Arsen  enthalten  sei;  sondern  dafs  auch  Schwefelsäure; 
welche  durch  Erhitzen  mit  Kochsalz  oder  Salzsäure,  durch 
fractionirte  Destillation,  Destillation  mit  chroms.  Kali  oder 
durch  fünf  Stunden  lang  fortgesetzte  Electrolyse  der  Säure 
mittelst  eines  kräftigen  Stroms  gereinigt  worden  war; 
immer  noch  Spuren  von  Arsenik  enthielt.  Eine  ganz 
arsenfreie  Säure  erhält  man  nach  Bloxam  nur  durch 
Zusammenbringen  yon  reinem-  schwefligs.  Gas  mit  reinem 
Stickoxjdgas ;  Luft  und  Wasser  in  Glasapparaten  unter 
Vermeidung  aller  Kork*  und  Caoutchoucverbindungen. 
Es  müssen  aber  hierbei  die  Gase  bei  niedriger  Tempe- 
ratur entwickelt  werden  :  schweflige  Säure  aus  schwefligs. 
Natron  mit  Schwefelsäure  in  der  Kälte,  Stickoxyd  durch 
sehr  mäfsiges  Erwärmen  von  Salpeter  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  schwefeis.  Eisenoxjdul.  —  Mittelst  so 
bereiteter  arsenfreier  Schwefelsäure  kann  man  aus  Chlor- 
ammonium arsenfreie  Salzsäure  erhalten;  bei  Anwendung 
von  Chlornatrium  enthielt  die  Säure  immer  Spuren  von 
Arsen ;  welches  demnach  im  Chlornatrium  enthalten  sein 
mufste.  —*  Da  man  sich  auf  dem  von  Bloxam  angegebenen 
Wege  zu  Untersuchungen  nicht  wohl  Schwefelsäure  und  Salz- 
säure darstellen  kann,  bemerkt  Fresenius  (4),  so  müsse 
einstweilen    eine  verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzsäure, 


(1)  Sowohl  schweflige  wie  unterschweflige  Säure  entfftrhen  bei 
Qegenwart  Tun  freiem  Alkali  die  Indigosolution  nicht.  —  (2)  Ghem. 
8oc  J.  XV,  52;  Chem.  NewsV,  96;  Pharm.  J.  Trans.  III,  606;  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1863,  29;  im  Ausz.  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  465;  Chem. 
Gentr.  1862,  592.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  645  ff.  —  (4)  Zeltsohr. 
•mJ.  Chem.  I,  466. 
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ans  denen  sich  durch  andauernde  Behandlung  mit  Schwefel- 
wasserstoff kein  Arsen  abscheiden  lasse,  für  practische 
Zwecke  als  genügend  arsenfrei  gelten.  Bloxam  hat 
übrigens  die  solchermafsen  behandelten  Säuren  auf  einen 
Gehalt  an  Arsen  nicht  geprüft 
Jod.  6.  N ad  1er  (1)  hat  eine  ausgedehnte  Untersuchung 

über  den  angeblichen  Jodgehalt  der  Luft  und  verschie- 
dener Nahrungsmittel  veröffentlicht.  In  dem  ersten  Ab- 
schnitte seiner  Untersuchung,  welchem  eine  Uebersicht  des 
über  die  besagten  Fragen  Bekannten  vorausgeschickt  ist  (2), 
bespricht  Nadler  Versuche  über  die  Nach  Weisung  des 
Jods  und  die  Grenzen  der  Jodreaction.  Er  wendet  aum 
Freimachen  des  Jods  aus  dessen  Verbindungen  das  Eisen- 
chlorid an^  da  die  Untersalpetersäure  und  das  Chlorwasser, 
deren  man  sich  gewöhnlich  bedient ,  leicht  zu  Täuschungen 
Veranlassung  geben  können ,  namentlich  dann,  wenn  die 
Untersuchungsobjecte  Schwefelcjanverbindungen  enthalten. 
Beim  Vermischen  einer  verdünnten  Lösung  von  Schwefel- 
cyan-Ealium  oder  -Natrium  mit  Untersalpetersäure  oder 
mit  Chlorwasser  tritt  durch  Bildung  von  Pseudoschwefel- 
cjan  eine  zwiebelrothe  bis  rosenrothe,  manchmal  sogar 
bläuliche  Färbung  eiui  welche  fUr  die  Jodreaction  ge- 
halten werden  kann,  und,  wie  Nadler  annimmt,  häufig 
dafUr  gehalten  worden  ist.  Zur  Prüfung  auf  Jod  empfiehlt 
nun  Nadler,  die  zu  untersuchende  concentrirte  Flüssig- 
keit in  einem  Probirglas  mit  Salzsäure  anzusäuern,  mit 
einigen  Tropfen  Eisenchlorid  bis  nahe  zum  Kochen  zu  er- 
hitzen und  während  dessen  die  Mündung  des  Glases  mit 
einem,  mit  frischem  Stärkekleister  bestrichenen  Papier  zu 
verschliefsen,  welches  sich  alsdann  bei  Gegenwart  von  Jod 


(1)  UntersacbaDgen  über  den  angeblichen  Jodgehalt  der  Luft  und 
Tenohiedener  Nahrungimittel  (Inanguraldiseertation) ,  Zttricb  1861.  — 
(2)  Vgl.  Jabresber.  f.  1860,  267  ff.;  f.  1851,  819  f.;  f.  1852,  341  ff.; 
f.  1868,  829  f.;  f.  1854,  309;  f.  1855,  816;  f.  1866,  307  f.;  f.  1867,  188; 
f.  1868,  97;  f.  1859,  95;  f.  1860,  93. 


roBenroth  bis  blau  ftrbt.  Es  gelang  Kadi  er,  in  dieser  '«^ 
Weise  Viooo  Mgr.  Jod  sicher  nachzuweisen;  mit  Hülfe  von 
üntersalpetersäure  (d.  h.  gasförmiger)  konnten  Viooo  Mgr. 
nachgewiesen  werden.  —  Indem  wir  bezüglich  der,  von 
Na  d  1er  bei  der  Abscheidung  des  Jods  aus  der  Luft  und 
organischen  Substanzen  befolgten  Methoden  auf  die  aus- 
führliche Abhandlung  yerweisen,  wenden  wir  nns  zur  Be- 
trachtung der  Resultate,  welche  die  Untersuchung  der 
Luft,  des  Wassers,  yerschiedener  Nahrungsmittel  n.  s.  w. 
auf  deren  Jodgehalt  ergeben  hat.  Mit  Hülfe  eines  eigen- 
thümli<dien  Apparates  (dessen  Einrichtung  durch  Zeich« 
nung  näher  erläutert  ist)  liels  N ad  1er  einmal  4000,  und 
bei  dem  zweiten  Versnche  10800  Liter  atmosphärischer 
Luft  (in  Zürich)  durch  Natronlauge  streichen,  durch  welche 
indessen  nicht  eine  Spur  von  Jod  aufgenommen  wurde. 
Ebenso  ergaben  Brunnenwasser  aus  Zürich,  wie  das  Wasser 
des  Züricher  Sees  ein  negatives.  Resultat  Die  im  Züri- 
cher See  häufig  vorkommende  Pflanze  Pötamogeton  orü- 
pu8,  wie  das  als  Nahrungsmittel  bekannte  Nasturtium 
offhinale  (1)  wurden  frisch  mit  Natronlange  eingetrocknet, 
alsdann  bei  möglichst  gelinder  Hitze  verbrannt  nnd  die 
Eohle  mit  Weingeist  ausgezogen.  Der  nach  dem  Ver- 
dunsten bleibende  Rückstand  enthielt  kein  Jod>  jedoch 
war  in  der  Reactionsflüssigkeit  vom  Nasturtium  durch 
Eisenchlorid  sowohl,  wie  durch  Üntersalpetersäure  die 
Anwesenheit  einer  Schwefelcjanverbindung  zu  erkennen. 
In  Brod  (aus  Mehl  von  Triticum  speüa),  in  Kuhmilch, 
Ziegenmilch  wie  auch  Ziegenharn  wurde  kein  Jod  gefun- 
den; bei  der  Untersuchung  von  Hühnereiern  konnte  das- 
selbe nur  einmal  in  sehr  geringer  Menge  nachgewiesen 
werden.    Von  Leberthransorten  wurde  im  Berger  Thran 


(1)  Naeh  H.  Ludwig  (Arch.  Phann.  GX,  16)  ist  in  der  Veromeu 
keeabmiga^  nach  Q.  Den  sei  (Rasa.  Pharm.  Zeitschr.  1862,  88)  in  M9- 
wffamihes  trifaliaia  Jod  enthalten.  —  Müller  in  Rol^wein  (Jahreaber.  f. 
1850,  267)  hatte  im  NaHmiwm  Jod  gefunden. 
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«^'      am  wenigsten  Jod,  mehr  im  wasserhellen  Dorsch-Leber- 
thran  und   am   meiaten  in  dem   de  Jongh'schen  Thran 
gefunden;  die  beiden  ersten  Sorten  enthielten  das  Jod  als 
Bestandtheile  der  fetten  Säuren,   während  die  dritte  Sorte 
sowohl  in  der  daraus  erhaltenen  Seife,  wie  in  der  abfallen* 
den  Lauge  Jod  enthielt    Häringe  und  Sardellen  wurden, 
wie  auch  längere  Zeit  in  Weingeist  aufbewahrte  Seesteme 
mit    negativem    Resultate    untersucht,     dagegen   konnte 
in    Schwammkohle    (Spanffia   u$ta)f     wie    auch    in    dem 
Spong^n  (1)  Jod,  Brom  und  Chlor  nachgewiesen  werden. 
—  Nadler  hat  auch  über  das  Auftreten  von  Jod  nach 
Jodgenufs  in  verschiedenen   thierischen  Flüssigkeiten  Ver- 
suche ausgeführt.     Die  Milch   wie  der  Harn  einer  Ziege, 
welcher  kleinere  (Vs  Grm.)  wie  gröfsere  (15  Grm.)  Gaben 
wässerigen  Jodkaliums  eingegeben  worden,  enthielten  stets 
nach   einiger  Zeit  Jod.    Die  Eier   von  Hühnern,   welche 
Jodkalium  erhalten  hatten,  ergaben  in  der  von  coagulirtem 
Eiweifs  abgeprefsten  Flüssigkeit  eine  intensive  Jodreaction, 
während  in  dem   coagulirten  Eiweifs  nur  geringe  Spuren, 
im  Eigelb  durchaus   kein  Jod  gefunden   werden   konnte. 
Bei  Versuchen  an  Menschen  zeigte  sich,   dafs  bei   inner- 
lichem Genufs  von  Jodkalium,   wie  auch   bei   äufserlicher 
Anwendung  des  Jods   dasselbe  rasch  in  den  Harn  und  in 
den  Schweifs   übergeht.   —   Bezüglich  der  an   die  mitge- 
theilten  Resultate  sich  an  schliefsenden  Betrachtungen  N  ad- 
le r's  über  den   constitutionellen   Jodismus   verweisen  wir 
auf  die  Abhandlung. 

Behufs  der  Prüfung  des  käuflichen  Jods  auf  seinen 
Gehalt  an  Jod  mittelst  Silberlösung  wendet  man  meist  zur 
Auflösung  desselben  schweflige  Säure  an.  Wegen  der 
Langsamkeit,  mit  welcher  die  Lösung  indessen  von  Statten 
geht,    empfiehlt    O.    Hesse    (2)    die    Anwendung    eines 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  598  ff.  —  (2)  Ann.  Cfa.  Pharm.  CXXII, 
225;  Dingl.  pol.  J.  CLXIY,  302;  im  Aiuz.  Chem.  Centr.  1862,  480; 
B^p.  chim.  pare  lY,  391. 


schwefligs.  AlkaKsalzes^  am  besten  des  Ammoniaksalzes,  ''^' 
worin  die  Auflösung  des  Jods  bei  hinlänglicher  Concen- 
tration  der  Salalösung  in  wenigen  Minuten  beendigt  ist. 
Eine  passende  Ldsung  erhält  man  durch  Einleiten  von 
schwefliger  Säure  in  yierprocentiges  Ammoniak  bis  zum 
deutlich  Torherrschenden  Geruch  der  ersteren  (1). 

Die  yielfachen  Aehnlichkeiten^  welche  die  Eigenschaften 
des  JodS;  Broms  und  Chlors  Eeigen,  veranlassen  A.  d  e  1  a 
Boche  (2)  zu  der  Annahme,  dafs  die  drei  Elemente  ein 
gemeinschaftliches  Radical  enthielten,  oder  dafs  im  Jod 
und  Brom  Chlor  mit  bekannten,  oder  auch  noch  nicht 
isolirten  Elementen  verbunden  sei.  Aehnliche  Verhältnisse 
setzt  Er  als  zwischen  dem  Schwefel  und  dem  Selen  be. 
stehend  voraus. 

Schönbein  (3)  hat  über  einige,  hinsichtlich  ihrer 
Ursachen  noch  nicht  ausgemittelten  Verhältnisse  des  Jods, 
Broms  und  Chlors  Näheres  mitgetheilt  Beim  Vermischen 
von  100  Maafstheilen  einer  gesättigten  wässerigen  Jod- 
lösong  mit  3  Th.  einer,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge- 
sättigten Lösung  von  Quecksilberchlorid  i  oder  einer,  20 
pC.  Oxyd  enthaltenden  Lösung  von  Salpeters.-  oder  essigs. 
Quecksilberoxyd  erhält  man  Flüssigkeiten,  welche  Stärke- 
kleister ungefärbt  lassen,  denselben  aber  nach  Zusatz 
einer  Wasserstoffsäure  oder  eines  löslichen  Haloidsalzes 
(nicht  bei  Zusatz  von  Sauerstoffsäuren  oder  deren  Salzen) 
stark  bläuen.  Auch  eine  mit  Kalilauge  im  Ueberschusse 
versetzte  Jodlösung,  welche  Stärkekleister  ungefärbt  läfst, 
bläut  denselben  stark,  sowie  man  ein  Haloidsalz  :  Chloram- 
monium, Chlornatrium,  Brom-  oder  Jodkalium  zumischt. 
Eben  so  wirken  Bohr^  und  Traubenzucker.  Die  alkalische  Jod- 


(1)  Das  in  bekannter  Weise  ans  der  Losung  su  fUlende  Jodsilber 
wird  Ton  dem  nicht  selten  darin  enthaltenen  scbwefels.  Silberoxyd 
dnxch  Anfkocben  mit  salpetersSarehaltendem  Wasser  befreit  —  (2)  Compt. 
read.  UV,  600.  —  (8)  Nachr.  d.  könig^.  Oes.  d.  Wissensoh.  an  QGttingen 
1862,  524. 

Jtki«ab«Eield  t.  OkfOB.  tt.  ■.  w.  IBr  18M.  P% 
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'<^      löBUDg  verliert  diese  Eigenschaft  sofort  beim  Sieden.    In 
ähnlicher  Weise  wie  das  Jodkalium  (1)  vermag  auch  Chlor- 
ammonium freies  Jod  gegen  die  Einwirkung  freier  Alka- 
lien  zu    schützen.      Chlorammonium,    Chlornatrium    oder 
Jodkalium  führen   die  Farbe   des  Jodwassers  von  Braun 
in  Gelb  über;  Sauerstoffsalze  bewirken  diese  Farbenver&n- 
derung  nicht,  auch  üben  sie  nicht  den  erwähnten  schützen- 
den Einflufs  aus.  —  Bei  dem  Vermischen  von  Bromwasser 
iplt  Salpeters.-  oder  essigs.  Quecksilberoxjd  oder  Queck* 
silberchlorid  erhält  man   ein   färb-  und  geruchloses,  aber 
Indigo tinctur  bleichendes  Gemisch,  welches  auf  Zusatz  eines 
Haloidsalzes ,    einer   Wasserstofisäure ,    Chlorwasser    oder 
einer  Sauerstoftsäure  (nicht  aber  von  Sauerstofisalzen)  sich 
rothgelb    färbt   und   den   Geruch    nach   freiem  Brom   an- 
nimmt.   Bei  der  Destillation   des  erwähnten  farblosen  Ge- 
raisches gehen  Wasser  und  Brom  über  und  der  Bückstand 
verliert   etwas  von   seiner  Bleichkraft  (2).   —   Auch  beim 
Mischen  von  Chlorwasser  mit  wässerigem  Salpeters.  Queck- 
silberoxyd entsteht  ein  färb-  und  beinahe  geruchloses  Ge- 
misch,  welches  durch  Chloralkalien  und  Chlorwasserstoff- 
säure (nicht  durch  Sauerstoffsäuren  oder  deren  Salze)  wieder 
gelb  und  nach  Chlor  riechend  wird.    Die  quecksilberhaltige 
Chlorlösung  wirkt   kräftiger    bleichend    als    reines   Chlor- 
wasser, letzteres  zerstört  aber  die  Indigofarbe  rascher  als 
erstere  Lösung.    Dies  Bleichvermögen  von  Chlorwasser  für 
Indigotinctur  wird  durch  Zusatz  von  wenig  Salzsäure,  wie 
auch  anderer  Säuren  bedeutend  erhöht.     Eben  so  bläut 
mit  Salzsäure  vermischtes  Chlorwasser  den  jodkaliumhal- 
tigen  Kleister  viel  rascher,  wie   reines  Chlorwasser.    Das 
Bleichvermögen  von  Jodwasser  für  Indigolösung  wird  durch 
Zusatz  von  Säuren  oder  von  Jodkalium  sehr  vermindert. 
Brom   steht  auch   in   diesen   Beziehungen   zwischen  Chlor 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  182.    —    (2)  Vgl.    rückBiohtUch   dieser 
VerhAltnisse  übrigens  S.  72  f. 
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und  Jod.  —  Tiefblaue  Indigolöeong  wird  durch  essigs. 
Quecksilberoxyd  grün  und  heller  gefärbt;  auf  Zusatz  von 
Haloidsaken ,  Wasaerstoff-  oder  SauerBtoffsäuren  (nicht 
SauerstofGsalzen)  wird  die  blaue  Farbe  wieder  hergestellt. 

E.  L e n fs e n und  J.Löwenthal(l)  haben  Beiträge  zur  unterjodige 
Kenntnifs  der  unterjodigen  Säure  geliefert.  Das  wasser- 
freie Chlorjod  JCls  ist  in  reinem  Zustande  farblos ,  mit 
Wasser  in  Berührung  färbt  sich  die  Verbindung  braun 
und  es  scheint,  als  ob  hier  eine  Ausscheidung  von  Jod 
stattfinde;  es  färbt  aber  diese  Lösung  Stärkelösung  nicht 
blau.  Die  alkalische  Lösung  derselben  Chlorjodverbindung, 
welche  hellgelb  gefärbt  ist,  f&rbt  Stärkelösung  intensiv 
blau,  und  es  entsteht  die  Frage,  ob  dies  der  Gegenwart 
von  freiem  Jod,  oder  einem  Jodoxjd  zuzuschreiben  ist. 
Benzol  entzieht  der  sauren  Lösung  des  JCls  Jod  und  in 
der  zurückbleibenden  Lösung  ist  JO5  oder  JCls  enthalten. 
Der  Umstand,  dafs  die  Lösung  trotz  eines  Gehaltes  an 
freiem  Jod  die  Stärkelösung  nicht  bläut,  erklärt  sich  da- 
durch, dafs  bei  Gegenwart  von  Chlorjod  Jod  nicht  mehr 
auf  Stärke  reagirt,  wie  sich  die  Verff.  durch  einen  directen 
Versuch  überzeugt  haben.  Die  saure  Lösung  des  JCis 
enthält  hiemach  eine  Sauerstoffverbindung  des  Jods  neben 
freiem  Jod,  und  die  erstere  zerfallt  sofort  und  bildet  JOs 
(JCI5),  wenn  man  das  freie  Jod  durch  ein  Reagens  ent- 
zieht. —  Die  alkalische  Lösung  des  JCls,  welche  entsteht^ 
wenn  man  dasselbe  mit  überschüssigem  kohlens.  Natron 
versetzt,  ist  gelb,  röthet  Benzol  und  bläut  die  Stärke;  es 
ist  dies  dieselbe  Lösung  wie  die  durch  Lösen  von  Jod  in 
Alkali  erhaltene,  in  welcher  S  e  h  ö  n  b  e  i  n  (2)  die  Verbindung 
JO  vermuthet.  £s  enthält  diese  Lösung  auch  wirklich  ein 
Oxyd  des  Jods,  dessen  Existenz  bei  Gegenwart  von  wenig 
Alkali  an  die  Gegenwart   von  freiem  Jod   geknüpft    ist. 


(1)  J.  pr.  Ghem.  LXXXVI,  216;  im  Au82.  R^p.  chim.  pnre  V,  194. 
—  (2)  VgL  Jahresber.  f.  1861,  131. 
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üntedodur«  welches  daher  sofort  zerftLllt  nnd  Jodsänre  bildet,  wenn 
dies  freie  Jod  entzogen  wird.  Dieses  Jodoxyd  ist  durch 
Jodkalium  unter  Abscheidung  von  Jod  zersetzbar.  Die 
nähere  Untersuchung  ergab;  dafs  fQr  das  genannte  Jod- 
oxyd die  einzig  mögliche  Formel  =  J^O  ist.  Die  Verff. 
glauben,  dafs  diese  Verbindung  in  der  Formel  J0-|-2J 
ihren  rationellen  Ausdruck  findet;  ohne  die  2  Aeq.  Jod 
kann  die  Verbindung  JO  nicht  existiren.  Alle  Reactionen 
lassen  sich  dann  begreifen^  indem  die  Reactionen  des  Jods 
bei  Gegenwart  dieser  Verbindung  maskirt  sind.  Das 
unterjodigs.  Kali  kann  nur  so  lange  existiren,  als  sich  2 
Aeq.  Jod  daneben  im  ireien Zustande  halten  können;  setzt 
man  so  viel  Alkali  zu,  dafs  das  freie  Jod  sich  damit  ver- 
binden mufs,  oder  entfernt  man  aus  der  alkalischen  Lösung 
das  freie  Jod  durch  Benzol,  schweflige  Säure  u.  s.  w.,  so 
zerfällt  die  Verbindung  EO,  JO  in  jods.  Kali  und  Jod- 
kalium. Selbst  Stärke  ist  im  Stande,  der  Lösung  das  freie 
Jod  zu  entziehen  und  dieselbe  Zersetzung  herbeizuführen. 
—  Der  Umstand,  dafs  freies  Jod  mit  einer  nicht  unbe- 
deutenden Menge  Alkali  versetzt  werden  kann,  ohne  seine 
Reaction  auf  Stärkelösung  u.  s.  w.  einzubüfsen,  sobald 
eine  gewisse  Menge  Jodkalium  zugegen  ist,  hat  die  Verff. 
bewogen,  einige  Versuche  über  das  Verhalten  des  Jods 
zu  Alkalien  bei  Gegenwart  von  Jodkalium  und  Stärke- 
lösung auszuführen.  Bezüglich  des  Einflusses  der  Stärke 
auf  die  Reaction  hat  sich  ergeben,  dafs,  je  mehr  Stärke 
zugegen  ist,  um  so  fester  das  Jod  gebunden  wird  und  um 
so  mehr  Alkali  daher  nöthig  ist,  die  blaue  Verbindung 
aufzuheben;  Jod  und  Stärke  verbinden  sich  nicht  in  äqui- 
valenten Verhältnissen.  Die  alkalische  Lösung  der  untere 
jodigen  Säure  wird  durch  Jodkalium  zersetzt  nach  der 
Gleichung  :  KJ  -f  NaO,  JO  =  NaO  +  KO  +  2  J.  Das  in 
Freiheit  gesetzte  Alkali  kann  nicht  mehr  auf  das  Jod  ein- 
wirken, weil  eben  Jodkalium  das  freie  Jod  gegen  die 
Wirkung  des  Alkali's  schützt,  oder  vielmehr  die  Bildung 
neuer  Mengen  JO  (durch  Alkali  und  Jod)  nicht  zuläfst. 
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Corenwinder  (1)  hat  im  Jahre  1850  zur  Darstellung  '^«'^ 
des  Jodwasseratoffis  die  ZersetEung  des  JodphoBphors  durch 
Wasser  empfohlen.  Bieckher  (2)  thut  jetzt  dasselbe  und 
beschreibt  die  bei  Darstellung  des  Jodphosphors  wie  der 
JodwasserstoflfHäure  ssu  benutzenden  Apparate. 

Liebig  (3)  hat  eine  einfache  Methode  zur  Darstellung  Jodm«t.ii« 
einiger  Jodmetalle  mitgetheilt.  Ein  Theil  fein  zerriebener 
amorpher  Phosphor  (4)  wird  in  einer  Porcellanschale  mit 
der  40fachen  Menge  warmen  Wassers  übergössen  ^  dazu 
nach  und  nach  20  Th.  trockenes  Jod  gesetzt  und  dies 
durch  Beiben  mit  einem  Pistille  mit  dem  Phosphor  in  Be- 
rtthrnqg  gebracht.  Ist  die  anftnglich  dunkelbraune  Flüs- 
sigkeit farblos  geworden  (welches  durch  Erwärmen  im 
Wasserbad  beschleunigt  wird)^  so  giefst  man  sie  von  dem 
geringen  Bückstand  von  Phosphor  ab;  sättigt  sie  vollstän- 
dig durch  kohlens.  Baryt  und  darauf  folgenden  Zusatz 
von  Barytwasser  bis  zur  schwach  alkalischen  Beaction, 
filtrirt  vom  abgeschiedenen  phosphors.  Baryt  ab  und  dampft 
die  Lösung  von  Jodbaryum  ein,  wobei  sie  durch  Anziehen 
von  Kohlensäure  den  kleinen  etwa  beigemischten  Baryt- 
ttberschufs  verliert.  Wird  die  durch  Einwirkung  des  Jods 
auf  Phosphor  erhaltene  saure  Flüssigkeit  mit  Kalkmilch 
gesättigt,  80  erhält  man  nach  Absonderung  des  Nieder- 
schlags in  dem  Filtrate  Jodcalcium;  aus  beiden  Lösungen 
kann  durch  Fällung  mit  kohlens.  Lithion  Jodlithium  dar- 
gestellt werden.  Man  setzt  den  Lösungen  auf  7, Unzen 
verbrauchten  Jods  zwei  Unzen  mit  Wasser  feinzerriebenes 
kohlens.  Lithion  zu,  läfst  die  Mischung  12  bis  24  Stunden  lang 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  272.  —  (2)  N.  Jahrb.  Phann.  XVII,  828; 
Chem.  Centr.  1868,  207.  —  (8)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXI,  222;  Dingl. 
poL  J.  CLXni,  442;  Zeiteohr.  Chem.  Pharm.  1862,  188;  im  Anas.  J. 
pr.  Chem.  LXXXVIII,  121;  R^p.  ohim.  pure  IV,  218;  B^p.  chim. 
appfiqate  IV,  188.  —  (4)  Man  kann  auch  gewöhnlichen  Phosphor  Ter- 
wenden,  die  Einwirkung  ist  dann  raeoher  und  heftiger.  Zur  Vermeidong 
der  Bildmig  ron  photphoriger  Blnre  setst  man  aar  ahgegosaenen 
FMisigkAit  etwas  Jod,  so  dafs  «ich  diese  eben  nur  gelb  färbt 
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jodneuiie.  gteheii  uiid  fällt  alsdann  ans  der  Lösung  einen  kleinen 
Rest  yon  Ealk  oder  Baryt  mit  einer  kalten,  wfisserigen 
Lösung  von  kohlens.  Lithion.  Es  kann  auch  die  Mischung 
von  Phosphors&ure  und  Jodwasserstoffsäure;  im  Wasser- 
bade erwärmt;  sofort  mit  kohlens.  Lithion  gesättigt;  darauf 
das;  nach  dem  Abfiltriren  des  Jodlithiums  bleibende  phos- 
phors.  Lithion  durch  Erwärmen  mit  Jodbarjum  unter  Zu- 
satz einer  Spur  Schwefelsäure  in  Jodlithium  und  das  über- 
schüssig bleibende  Jodbaryum  mittelst  wässerigen  kohlens. 
Lithions  in  Jodlithium  übergeführt  werden  (1).  Das  Jod- 
baryum oder  Jodcalcium  kann  durch  Fällung  mit  kohlens. 
Kali  oder  Natron  in  Jodkalium  oder  Jodnatrium  umge- 
wandelt werden.  —  Auf  Liebig's  (2)  Veranlassung  hat 
Mich.  Pettenkofer  aus  dem^  nach  dem  mitgetheilten 
Verfahren  dargestellten  Jodcalcium  mittelst  reinen  schwe- 
feis. Eali's  Jodkalium  dargestellt.  Eine  Unze  Phosphor 
wurde  mit  etwa  30  Unzen  heifsem  Wasser  übergössen, 
alsdann  unter  beständigem  Umrühren  fein  zerriebenes  eng- 
lisches Jod  (IdVs  Unzen)  eingetragen ;  so  lange  sich  dies 
noch  farblos  löste,  die  wasserhelle  Flüssigkeit  vom  geringen 
Bodensatz  abgegossen,  dieser  abgewaschen,  die  vereinigten 
klaren  Flüssigkeiten  bis  zur  alkalischen  Beaction  mit  einer, 
aus  8  Unzen  Kalk  bereiteten  Kalkmilch  versetzt  und  dar- 
auf der  durch  Coliren  abgetrennte,  aus  phosphors.-  und 
phosphorig^.  Kalk  und  überschüssigem  Kalkhydrat  beste- 
hende Bückstand  ausgewaschen.  Die,  das  Jodcalcium  ent- 
haltende Flüssigkeit  wurde  mit  einer  heifsen  Lösung  von 
9  Unzen  krystallisirtem  schwefeis.  Kali  in  etwa  48  Unzen 
Wasser   versetzt,  6  Stunden   stehen  gelassen,   vom   abge- 


(1)  Et  ist  nicht  nöthig,  die  Mischung  Ton  Phosphonlure  and 
Jodwasserotoffsänre  ganz  mit  Baryt  oder  Kalk  sa  sttttigen;  e«  genügt, 
die  saure  Flfissigkoit  in  zwei  Theile  zu  thcilen,  den  einen  mit  Kalk 
oder  Baryt  zu  neutralisiren ,  dann  die  andere  HiÜfte  der  Flüssigkeit 
damit  zu  mischen  und  mit  kohlens.  Lithion  zu  neutralisiren.  —  (2)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXXI,  225;  lUp.  chim.  appUqu^e  IV,  184. 
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Bchiedenen  Schwefels.  Kalk  abcolirt,  der  Rückstand  abge*  ^«^«(«ne. 
waschen  und  ausgeprefst,  die  Flüssigkeit  bis  ani  1  Liter 
eingedampft,  mit  einer  Lösung  von  reinem  kohlens.  Kali 
der  noch  vorhandene  Kalk  abgeschieden,  nach  Verdichtung 
des  gallertartigen  Niederschlags  abfiltrirt,  ausgewaschen 
nnd  zur  Krjstallisation  verdampft.  Es  wurden  13V2  Unzen 
kiystallisirtes  und  durch  Eindampfen  der  Mutterlauge  noch 
3Vs  Unzen  völlig  reines^  pulverförmiges  Jodkalium  er- 
halten (1). 

W.  St  Squire  (2)  empfiehlt  die  Liebig'sche  Me- 

♦ 

thode  der  Darstellung  des  Jodkaliums  nnd  anderer  Jod- 
Verbindungen  unter  Anwendung  von  Phosphor  als  eine 
der  besten;  Erbat  jedoch  bemerkt^  dafs  die  so  dargestellten 
Jodverbindungen  leicht  röthlich  gefärbt  sind  und  schwer 
krystallisiren^  UmatändO;  welche  durch  ein  der  Krystalli- 
sation  vorhergehendes  Schmelzen  der  Verbindungen  be- 
seitigt werden. 

Die  ThatsachC;  dais  bei  der  Bereitung  des  Jodkaliums 
mittelst  Eisen  der  auszuwaschende  Eisenniederschlag  hart- 
näckig Jodkalium  zurückhält,  veranlafst  Th.  Dietz  (3) 
sa  dem  Bathe,  den  Eisenniederschlag  auszuglühen  und 
wiederholt  mit  Wasser  auszuziehen^  um  so  keinen  Verlust 
an  Jodkalinm  zu  erleiden. 

Spiller  (4)    theilt    im    Anschlufs    an    seine   frühere    Bro». 
Untersuchung  (5)  über  die  unterbromige  Säure  mit,  dafs  die-  '^'^  ß^~"'** 


(1)  Die  Kostspieligkeit,  wie  mancherlei  andere  Unannehmlichkeiten, 
ms<Uien  nach  O.  Hesse  (Chem.  Centr.  1862,  174)  die  Anwendung  des 
Phosphors  zur  Darstellung  der  Jodpräparate  im  Grofsen  weniger  ge- 
eignet Er  empfiehlt  daher,  das  Jod  nach  den  bekannten  Vorschriften 
mittelst  Eisenfeile  in  Eisenjodür  üherzuffihren,  diefs  mit  einem  geringen 
Ueberscfaufs  von  Kalkmilch  zu  zersetzen,  wobei  Eisenoxjdulhydrat, 
das  sich  bald  in  Oxydozydulhydrat  verwandelt,  niederfällt,  und  Jod- 
oakanm  neben  etwas  Kalkhydrat  in  Lösung  bleibt,  welches  letztere 
man  durch  Abdampfen ,  besser  aber  durch  Einleiten  von  Kohlensäure 
io  die  kochende  Flftsaigkeit  entfernen  kann.  — •  (2)  Chem.  Centr.  1862, 
606.  —  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVIII,  205.  —  (4)  Chem.  News  VI,  249 ,  268. 
-  (5)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  97. 
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""^J^^^  selbe  auch  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  wStaerige« 
Salpeters.  Quecksilberoxjd  gebildet  werde;  es  entsteht  itt- 
dessen  nicht  unmittelbar  ein  Niederschlag ,  wie  dies  bei 
der  entsprechenden  Beaction  zwischen  Brom  und  salpeter«. 
Silberoxyd  der  Fall  ist  Bringt  man  unterbromige  Säure, 
welche  leicht  erhalten  werden  kann  durch  die  Einwirkung 
▼on  Bromwasser  auf  Quecksilberoxjd,  mit  Silberoxyd  in 
Berührung,  so  wird  dieselbe  leicht  zersetsst.  Die  Blei-  und 
Quecksilberoxydulsalze  bewirken  die  Oxydation  des  Broms 
nicht. 

Eine  ausführliche  Untersuchung  über  die  unterbromige 
Säure  ist  auch  von  W.  Dancer(l)  veröffentlicht  worden« 
Nach  einer  kurzen  Uebersicht  des  bis  jetzt  über  die  unter- 
bromige Säure  Bekannten  wendet  Er  sich  zunächst  zur 
Beschreibung  der  Einwirkung  des  Broms  auf  die  Alkalien 
und  alkalischen  Erden,  manches  Bekannte  constatirend 
und  neue  Thatsachen  anfügend.  Wird  Brom  mit  starker 
Kalilauge  zusammengebracht,  so  verschwinden  Farbe  und 
Geruch  desselben;  die  Lösung,  welche  Bromkalium  und 
broras.  Kali  enthält,  besitzt  keine  bleichenden  Eigenschaften, 
während  bei  Anwendung  von  verdünnter  Kalilauge  die 
Flüssigkeit  organische  Farbstoffe  bleicht.  Bei  der  Destil- 
lation der  letzteren  Flüssigkeit  erhält  man  ein  Destillat, 
welches  weder  bleichend  wirkt,  noch  eine  Bromverbindung 
enthält.  Mit  Lösungen  der  kohlens.  Alkalien  wie  auch 
'  mit  phosphors.  Natron  giebt  Brom  gelb  gefärbte,  bleichende 
Flüssigkeiten,  welche  beim  Erwärmen  Brom  verlieren. 
Eine  Lösung  von  Chlornatrium  übt  auf  Brom  keine  Wir^ 
kung  aus.  Von  festem  Kalihydrat  wird  das  Brom  absor^ 
birt  unter  Bildung  eines  rothbraunen,  dem  Chlorkalk  ähn- 
lich  riechenden,   organische  Farben   bleichenden   Pulvers, 


(1)  Chem.  Soo.  J.  XV,  477;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXV,  287; 
ZeiUchr.  Chem.  Pharm.  1863,  121;  im  Anss.  Chem.  New8  VI,  248; 
N.  Aroh.  ph.  nat.  XVI,  238;  J.  pr.  Chem.  LXXXVHI,  426;  Ann. 
ch.  phys.  [8]  LXVIII,  214. 
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welebes  auf  Znsats  von  Wasser  weifs  wird  und  eb  Filtrat  uhmk«!«* 
liefert,  welches  durch  schwache  Chlorwasserstoflbäarey 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  unter  Freiwerden  von 
Brom  zersetzt  wird.  Kohlensäure  scheidet  aus  der  L^ung 
ebenfalls  Brom  ab;  beim  langsamen  Einleiten  des  Gases 
in  die  sehr  yerdttnnte  Lösung  und  Destillation  der  Flüssig- 
keit im  luftyerdünnten  Baume  erhält  man  ein  Destillat, 
welches  neben  freiem  Brom  unterbromige  Säure  entiiält. 
Barythydrat  verhält  sich  gegen  Brom  ähnlich  wie  das 
Kalkhydrat.  —  Spille r  (1)  hat  gezeigt,  dafs  man  bei 
der  Behandlung  von  Brom  mit  überschüssigem  Salpeters. 
Silberoxyd  eine  Ldsung,  welche  stark  bleichende  Eigen- 
schaften besitzt,  erhält  Die  eine  Hälfte  des  Broms  schei- 
det sich,  wie  es  auch  Dane  er  experimentell  bestätigt,  als 
Bromsilber  ab,  während  die  andere  als  unterbromige  Säure 
gelöst  bleibt.  Letztere  kann  nun  nach  Da  nee  r  im  luft- 
verdünnten Räume  bei  einem  Druck  von  50  MM. ,  wo  der 
Siedepunkt  der  Flüssigkeit  bei  40^  Hegt,  abdestillirt  wer^ 
den.  Das  Destillat,  welches  kein  freies  Brom  enthält,  ist 
strohgelb,  reagirt  sauer  und  wirkt  stark  bleichend;  steigt 
der  Siedepunkt  über  60^,  so  tritt  unter  Entwicklung  von 
Brom  Zersetzung  ein.  Die  mit  der  Flüssigkeit  vorgenom- 
mene Analyse,  welche  nach  der  von  Calvert  und  Da- 
vie8(2)  bei  der  Analyse  der  Unterchlorsäure  benutzten 
Methode  ausgeführt  wurde,  ergab  die  der  Formel  BrO 
entsprechende  Zusammensetzung.  Versetzt  man  eine 
Lösung  der  unterbromigen  Säure  mit  Salpeters.  Silberoxyd, 
so  tritt  langsame  Zersetzung  unter  Ausscheidung  von  Brom- 
silber  ein.  Bei  Destillation  der  so  erhaltenen  Lösung  über 
60^  tritt  Brom  aus  und  es  wird  Bromsäur^  gebildet,  welche 
sich  mit  dem  überschüssigen  Salpeters.  Silberoxyd  umsetzt 
unter  Ausscheidung  schwerlöslicher,  nadelfbrmiger  Krystalle 
von  broms.  Silberoxyd.  —  Schüttelt  man  Bromwasser  mit 


(1)  JahTCBber.  f.  1S69,  97.  —  (2)  Vgl.  JAhresber.  f.  i86S,  103. 
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^■*;i^'^;^' Quecksilberoxyd ,  so  eriiält  man  eine  gelbliche  Lösung^ 
welche  unterbromige  Säure  enthält^  die  im  laftyerdünnten 
Räume  abdestillirt  werden  kann.  Fügt  man  zu  dieser 
Flüssigkeit  wiederholt  mehr  Brom  und  Quecksilberoxyd^ 
so  erhält  man  eine  concentrirtere  Lösung  der  Säure,  welche 
sich  aber  beim  Erwärmen  schon  unter  30^  zersetzt  und 
sich  demnach  nicht  durch  Destillation  rein  erhalten  läfst; 
es  werden  indessen  auch  verdünnte  Lösungen  von  unter- 
bromiger  Säure  bei  der  Destillation  im  luftverdünnten 
Baume  unter  Bildung  von  Bromsäure  theilweise  zersetzt. 
Wird  Bromwasser  mit  überschüssigem  Silberoxyd  ge- 
schüttelt^ bis  die  Farbe  des  Broms  verschwunden  ist,  so 
enthält  diC;  rasch  vom  Bodensatz  abzugiefsende  Flüssigkeit 
unterbromige  Säure;  bringt  man  aber  verdünnte  unter- 
bromige Säure  mit  Silberoxyd  zusammen,  so  bildet  sich 
bald  unter  Sauerstoffentwicklung  Bromsilber;  die  unze]> 
setzte  Lösung  scheint  unterbroraigs.  Silberoxyd  zu  ent- 
halten. —  Bringt  man  Brom  mit  überschüssigem  trockenem 
Quecksilberoxyd  zusammen,  so  erhitzt  sich  das  Geraisch 
stark.  Beim  Erhitzen  beider  im  zugeschmolzenen  Glas- 
rohr auf  100^  erhält  man  ein  nach  Chlorkalk  riechendes 
Pulver,  das,  mit  Wasser  befeuchtet,  bleichende  Eigenschaften 
besitzt;  es  besteht  aus  Bromquecksilber,  Quecksilberoxyd 
und  unterbromigs.  Quecksilberoxyd.  Bei  Anwendung 
eines  Bromüberschusses  bildet  sich  eine  aus  Bromqueck- 
silber und  Quecksilberoxyd  bestehende  feste  Masse.  In 
beiden  Fällen  wird  viel  Sauerstoff  frei,  so  dafs  die  Bohren 
beim  Oeffnen  gewöhnlich  zerschmettert  werden.  —  Die 
Versuche,  welche  Dancer  zur  Darstellung  der  wasser- 
freien unterbromigen  Säure  angestellt  hat,  haben  ein  nega- 
tives Besultat  ergeben;  alle  Methoden,  welche  zur  Dar- 
stellung der  wasserfreien  unterchlorigen  Säure  angewendet 
werden ,  geben  bei  Anwendung  von  Brom  keine  unter- 
bromige Säure.  Dancer  hat  aufserdem  gezeigt,  dafs  die 
wasserfreie  unterbromige  Säure  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratar   in  Brom   u^d  Sauerstoff  zerfUlt.  —  Dancer  hat 
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auch  die  Löelicfakeit  den  Bromg  in  Wasser   von  verschie- 
dener  Temperatur  beBtimmt  : 

Brom  in  100  Theilen 

Temperatur  des  Wusers  Bromwasscr 

50 3,600 

10« 8,327 

15» 8,286 

20<> 8,208 

25» 3,167 

30<>  .  .•      .        .         .  8,126. 

Nach  H.  Kämmerer  (1)  kann  die  Bromsäure  nach  Bron-Äore. 
den  bis  jetzt  angewandten  Methoden  nicht  rein,  sondern 
immer  nur  mit  den  Salzen ;  aus  denen  sie  abgeschieden 
wurde,  verunreinigt  erhalten  werden,  weil  die  broms.  Salze 
sich  nicht  vollständig  durch  stärkere  Säuren  zersetzen  las- 
sen. Im  absolut  reinen  Zustande  kann  die  Säure  aber 
erhalten  werden  durch  directe  Einwirkung  von  Chlor  auf 
wässeriges  Brom,  wie  auch  durch  Zersetzung  von  broms. 
Silberoxyd  durch  Brom  :  5  AgO,  BrOs  +  6  Br  =  5  AgBr 
+  6  BrOs.  Als  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  der  Säure 
dienen  vortheilhaft  die  broms.  Alkalien,  welche  man  durch 
Eintragen  von  Brom  in,  mit  Chlor  bis  zum  eben  beginnen- 
den Aufbrausen  gesättigte,  concentrirte  Lösungen  kohlens. 
Alkalien  gewinnt;  als  Endproducte  der  Reaction  erhält 
man  lediglich  Chlorgas,  welches  entweicht,  und  fast  reines 
broms.  Alkali.  Kämmerer  erhielt  von  der  Bromsäure 
das  nicht  näher  untersuchte  Hydrat  BrOs  +15  HO  und 
glaubt,  dafs  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen  auch  ein 
Hydrat  BrOs  +  10  HO  existirt.  Auch  die  von  Käm- 
merer dargestellten  Hydrate  der  Chlorsäure  CIO5  +  15  HO 
und  ClOö  -}-  10  HO  konnten  noch  nicht  näher  untersucht 
werden ;  das  Hydrat  der  Jodsäure  JO5  -f-  10  HO  erscheint 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  als  ein  dickes  Oel,  welches 
sich  nicht  durch  Papier  filtriren  läfst,  sondern  dies  in  eine 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  462;  im  Anas.  Ghem.  Centr.  1862,  521; 
Zeitachr.  Chou.  Pharm.  1862,  436;  R^p.  ohim.  pnie  V«  8. 
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Art  vegetabiliachen  PergamentB  sn  yerwandeln  scheint. 
Die  drei  genannten  Säuren  haben  keinen  Einflufs  auf  den 
Siedepunkt  des  Waasers,  in  welchem  sie  gelöst  sind.  — 
Die  Jodsäure  (sowohl  als  Anhydrid,  als  in  Lösungen)  wie 
auch  die  jods.  Salze  werden  durch  Brom  oder  Chlor  nicht 
zersetzt;  eben  so  wenig  werden  die  Bromsäure  oder  ihre 
Salze  durch  Chlor  verändert;  wohl  aber  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Jod  auf  Chlorsäui;^  und  Bromsäure  immer 
und  sehr  leicht  Jodsäure,  während  die  Chlorsäure  durch 
Brom  nur  sehr  schwierig  und  nur  spurenweise  in  Brom- 
säure übergeführt  werden  kann.  Die  Verwandtschaftsver- 
hältnisse der  drei  Halogene  zum  Sauerstoff  sind  demnach 
fast  die  umgekehrten,  wie  zum  Wasserstoff  und  den  Metal- 
len; die  Verwandtschaftsgröfsen  des  Chlors  und  Broms 
zum  Sauerstoff  scheinen  nahezu  gleich  zu  sein.  —  Käm- 
merer hat  auch  durch  Einwirkung  von  Aethylschwefel- 
säure  auf  die  Kali-  und  Barytsalze  der  drei  Säuren  eigen- 
thiimliche  organische  Körper  erhalten,  welche  Er  noch 
nicht  näher  untersucht  hat,  sie  aber  für  die  Aether  dieser 
Säuren  hält. 

Eine  Abhandlung  von  M.  Maisch  (1)  über  die  Dar- 
stellung der  Bromwasserstoffsäure  enthält  nichts  wesentlich 
Neues. 

ohior.  E.  Wie  der  hold  (2)   hat  die  s.  g.  katalytische  Zer- 

setzung, welche  chlors.  Kali  bei  niederer  Temperatur  durch 
Braunstein  und  Kupferoxyd  erleidet,  einer  näheren  Be- 
trachtung unterzogen.  Schönbein  (3)  hatte  die,  die 
Sauerstoffentwickelung  begünstigende  Wirkung  des  Braun- 
steins u.  s.  w.  bei  der  Zersetzung  des  chlors.  Kali's  als  auf 
einer,  durch  den  gebundenen  activen  Sauerstoff  der  ge- 
nannten Oxyde  hervorgebrachten  Umwandlung  des  ozoni- 
sirten  Sauerstoffs  in   gewöhnlichen    beruhend   angesehen. 


(1)  Chem.  News  VI,  279.  —  (2)  Pogg.  Ann.  GXVI,  171 ;  im  Anss. 
Chem.  Gentr.  1862,  808;  Zeitaohr.  Gbem.  Pharm.  1862,  508;  B^p.  cfaim. 
pure  V,  9.  -  (8)  Vgl.  JfthreBber.  f.  1856,  267;  f.  1857,  62. 
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Wiederhold  findet  nun  in  dem  Verhalten  de«  PUtin-^*^*  *^ 
sehwarzeB  gegen  chlora.  Kali,  welches  ebenfdila  die  Saner- 
stoflentwickelnng  begünstigt;  wie  in  dem  Umstände,  dafs 
der  dabei  sich  entwickelnde  Sauerstofi  Jodkaliumstärke- 
papier blfiut;  einen  Beweis  für  die  Unrichtigkeit  jener  An- 
nahme. Ein  inniges  Gemisch  von  2  Th.  chlors»  Kali  mit 
1  Th.  Hanganhyperoxyd  beginnt  bei  200^  bis  20ö^  Sauer- 
stoff zu  entwickeln ;  bei  Anwendung  von  Kupferoxyd  be- 
ginnt die  Entwickelung  bei  230^  bis  235®,  yon  Platinschwara 
bei  260<»  bis  21W,  von  Bleihyperoxyd  bei  280^  bis  285^. 
Wiederhold  glaubt,  dafs  die  Wirkung  dieser  verschie- 
denen Substanzen  auf  ihrem  Wärmeabsorptionsvermögen 
beruhe ;  auch  das  relative  Volum  der  kataly tischen  Körper 
scheint  von  Wichtigkeit  zu  sein,  da  diejenigen,  welche  die 
Zersetzung  bei  der  niedrigsten  Temperatur  einzuleiten 
vermögen^  wie  das  Manganhyperoxyd  und  das  Kupferoxyd, 
auch  die  voluminösesten  sind.  Erhitzt  man  einige  Zeit  eine 
Mischung  von  Manganhyperoxyd  und  chlors.  Kali  bei  200^, 
Bo  hört  die  Sauerstoffentwickelung  auf  und  tritt  erst  wieder 
bei  gesteigerter  Temperatur  ein  und  zwar  so  stufraiweise 
bis  zu  260^;  erhitzt  man  aber  die  Mischungen  von  Man- 
ganhyperoxyd oder  Kupferoxyd  mit  chlors.  Kali  rasch  auf 
280^  bia  290®,  so  tritt  eine  sehr  stürmische  Sauerstoffent- 
wickelung eiu;  wobei  die  Temperatur  in  der  Mischung 
mit  einem  Male  um  40®  bis  60®  steigt;  bei  den  anderen 
Mischungen  erfolgt  die  stürmische  Entwickelung  erst  über 
340®.  Beim  Erhitzen  der  Mischungen  Hieben  die  Tempe- 
raturen im  Innern  stets  hinter  der  äuiseren  auffallend  zn- 
rttck  und  setzten  sich  erst  nach  Uwigerer  Zeit  in's  Oleich- 
gewicht; wenn  man  aber  das  Gemisch  von  chlors.  Kali 
ond  Manganhyperoxyd  bis  auf  250®  erhitzte,  stieg  die 
Temperatur  im  Innern  zuletzt  auf  264®  bis  255®;  es  fimd 
also  hier  ein  Freiwerden  von  Wärme  statt.  Dieselbe  Tem- 
peraturerhöhung tritt  bei  der  Kupferoxydmischung  bei  290® 
ein.  Da  Kupferoxyd  und  Manganhyperoxyd  beim  Erhitzen 
fbr  sich  diese  Temperaturerhöhung  nicht  zeigen;   so  leitet 
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Wiederhold  den  TemperaturüberBchnfs  von  der  bei  der 
Sauerstofientwickelttng  freiwerdenden  Wärme  ab.    Es   ist 
noch  zu  bemerken,  dafs  bei  den  genannten  Zersetzungen 
kein  überchlors.  Kali  gebildet  wird. 
Chlorjod  Nach  einer  früheren  Untersuchung  von  J.  Trapp  (1) 

erhält  man  ein  mit  dem  flüssigen  Chlorjod  JCl  isomeres 
Product  in  grofsen  hyacinthrothen,  prismatischen  Krjstallen^ 
wenn  man  einen  raschen  Strom  von  trockenem  Chlorgas 
über  geschmolzenes  Jod  bis  zum  vollständigen  Verschwin- 
den des  letzteren  hinwegleitet  Der  Körper  schmilzt  bei 
25^  und  krystallisirt  wieder  beim  Erstarren;  beim  Lösen 
in  Wasser  scheidet  sich  Jod  ab  und  die  Flüssigkeit  wird 
sauer.  Das  flüssige  Chlorjod  JCl  lälkt  sich  nach  Trapp 
nicht  in  die  feste  Modification  verwandeln.  Denselben 
Körper  hat  jetzt  P.  Schützenberger  (2)  erhalten  und 
zwar  unter  Umständen/  unter  denen  sich  jedesmal  auch 
das  flüssige  Chlorjod  JCl  bilden  konnte.  Er  liefs  in  der 
Kälte  trockenes  Chlorgas  über  Jod  (100  Grm.)  hinstreichen, 
setzte,  nachdem  alles  Jod  verflüssigt  war,  der  Flüssigkeit 
einen  Jodüberschufs  (50  6rm.)  zu  und  destillirte  bei  100® 
bis  102<>  ab.  Das  abermals  bei  100<>  bis  102^  rectificirte 
Destillat  wurde  in  zwei  langhalsigen  Kolben  aufgefangen. 
Beim  Erkalten  der  einen  Hälfte  im  offenen  Kolben  bis  auf 
10®  fing  dieselbe  unter  Wärmeentwickelung  m  langen  Na- 
deln zu  krystallisiren  an,  und  die  Krystalle  erhielten  sich 
im  alsdann  zugescbmolzenen  Kolben  lauge  Zeit  Der 
zweite  Kolben  wurde  vor  dem  Erstarren  mit  der  Flüssigkeit 
zugeschmolzen  und  diese  blieb  24  Stunden  bei  -\-2^  bis  3® 
völlig  unverändert;  beim  Oefihen  des  Kolbens  erstarrte  die- 
selbe plötzlich,  wie  übersättigte  Glaubersalzlösung,  unter 
Wärmeentwickelung.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  30^  und 
erstarren  wieder  bei  25^.  —  Derselbe  Körper  wurde  er- 


(1)  Vgl  Jabresber.  f.  1854,    31Ö.    —   (2)   Zeitscbr.    Cbem.   Pbarm. 
1862,  1. 
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bftlten  beim  Einbringen  voq  31  Grm.  Jod  iu  einen  Kol-  ^^it^ 
ben,  welche  8^66  Grm.  Chlor  enthielt.  Die  unter  lebhafter 
Absorption  des  letzteren  sich  bildende  Flüssigkeit  blieb 
bei  -|-ö^  bis  6^  mehrere  Stunden  unverändert ,  erstarrte 
aber  nach  einiger  Zeit  völlig.  Dieselbe  Substanz  erhält 
man  aufserdem  bei  Destillation  eines  Gemenges  von  Jod 
und  chlora.  Kali  in  Gestalt  einer  dunkeln,  alsbald  kry- 
atallisirenden  Flüssigkeit  —  Schützenberger  zieht  aus 
diesen  Versuchen  den  Schlufs,  dafs  frisch  bereitetes  Chlor- 
jod, JCl,  je  nach  den  Temperaturumständen,  dem  mehr 
oder  minder  vollkommenen  Verschlufs  der  Gefäfse  und 
trotz  einer,  unter  seinen  natürlichen  Erstarrungspunkt  fal* 
lenden  Temperaturerniedrigung  die  Eigenthümlichkeit  be- 
sitzt, kürzere  oder  längere  Zeit  flüssig  bleiben  su  können 
in  Folge  einer  Art  Molecularträgheit ,  die  es  verhindert, 
bei  25^  unter  Entwickelung  seiner  gebundenen  Wärme  zu 
erstarren.  Der  feste  Aggregatzustand  besitze  bei  dem 
Chlorjod  JGl  die  meiste  Stabilität,  der  flüssige  unterscheide 
sich  von  dem  festen  durch  die  gebundene  Wärme.  —  Nach 
Schützenberger  ist  die  Angabe,  das  flüssige  Chlorjod 
JCl  sei  in  Wasser  ohne  Zersetzung  löslich  (1),  falsch.  Das 
Wasser  zersetzt  sowohl  das  Cblorjod  JCls,  wie  auch  JCl 
unter  Bildung  von  Jodsäure  und  Chlorwasserstofi,  Bei 
JCl  schlägt  sich  sogleich  Jod  nieder  und  im  Wasser  bleibt 
eine  jodhaltige  Verbindung,  die  ihm  durch  Aether  entzogen 
werden  kann.  —  Bei  Versuchen ,  die  Körper  JCl^,  J^Cls, 
JtCl  durch  Einbringen  entsprechender  Jodmengen  in,  bei 
bekannter  Temperatur  und  Druck  genau  abgemessene 
Volumen  Chlorgas  darzustellen,  ergaben  sich  negative  Be- 
snltate. 

Versuche,  welche  C.  Schrader  (2)  über  die  Abschei* chionD«uii«. 
dang   der   Chloralkalien    und    des    Chlormagnesiums   aus 


(l)ygl.L.GmeliQ'8HADdb.  d.  Cbem,  V.  Aufl.»  I,  781.  —  (2)  Aon. 
Ch.  Pharm.  CXXUI,  266;  DingL  pol.  J.  CLXVI,  55;  im  Ausz.  Chem. 
Centr.  1862,  831,  948. 
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<'"<»»«'*i>^  ihren  LösoDgen  durch  Sahssänre  aDgeetellt  hat,  ei^aben 
die  folgenden  Resnltate.  Die  Chlonrerbindungen  des  Ka* 
liums  und  des  Natriums  werden  aus  der  wässerigen  Lösung 
durch  S&ttigen  derselben  mit  salzs.  Gase  theilweise  abge- 
schieden; aus  einer;  die  beiden  Salze  enthaltenden  Lösung 
werden  zuerst  chlorkaliumreichere,  später  chlorkaliumär- 
mere  Doppelsalze  abgeschieden.  Enthält  eine  Lösung  neben 
jenen  beiden  Salzen  überschüssiges  Chlormagneaiuro ;  so 
fidlen  zuerst  chlorkalinmreiche  und  magnesiumfreie  Salze 
nieder,  bis  die  Lösung  mehr  als  20  pC.  salzs.  Gas  enthält, 
wo  alsdann  magnesiumhaltige  Salze  fallen,  welche  nahezu 
den  Best  des  noch  in  Lösung  Terbliebenen  Chlorkaliums 
und  Chlomatriums  enthalten.  Diese  Resultate  widerspre- 
chen somit  den  Angaben  Margueritte's(l),  nach  wel- 
chen die  Chlorverbindungen  der  Alkalimetalle  aus  ihren 
Lösungen  durch  Sättigen  derselben  mit  salzs.  Gas  in  der 
Art  geschieden  werden  sollen,  dafs  zuerst  sämmtliohes 
Chlomatrium,  dann  sämmtliches  Chlorkalium  gefi&llt  werde, 
während  das  Chlormagnesium  vollständig  in  Lösung  bleibe. 
Die  von  A.  B^champ  und  C.  Saint-Pierre  (2) 
gemachte  Angabe,  dafs  Eisenchloridiösung  durch  Platin 
reducirt  werde,  ist  von  Per80une(3)  angezweifelt  worden. 
C.  Saint-Pierre  (4)  hält  nun  die  erwähnte  Angabe  auf 
Grund  neuer  Versuche  in  jeder  Weise  aufrecht.  Die  von 
Personne  beobachtete  Beduction  der  Eisenchloridiösung 
durch  die  Hitze  tritt  nach  Saint-Pierre  nur  in  höherer 
Temperatur  und  bei  einem  gewissen  Concentrationsgrad 
ein;  Eisenchlorid  allein  in  einer,  bis  zur  tiefen  Orangefarbe 
angesäaerten  Lösung  15  Stunden  lang  unter  Ersatz  des 
verdampfenden  Wassers  gekocht,  wurde  nicht  im  Gering- 
sten reducirt.    Bei  Gegenwart  von  Platin  bildet  sich  Chlor- 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  791.  —  (2)  Jabresber.  f.  1861,  866.  — 
(S)  Tgl.  diesen  Jabresber.  bei  Eisen.  —  (4)  Compt.  rend.  LIV,  1077; 
BttU.  Boo.  ohim.  1862,  74;  Zeitsohr.  Cbem.  Pbarm.  1862,  438;  im  Auss. 
Zeitsobr.  anal.  Cbem.  I,  482. 
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pklin  und  Eisenchlorttr.  Nach  den  neueren  Versuchen  <}Moniict.u«. 
Yon  Saint-Pierre  wirkt  das  Palladium  wie  das  Platin; 
eine  kleine  Menge  desselben  wurde  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  nicht  angegriffen;  nach  Zusatz  yon  ver- 
dünnter EisenchloridlöBung  begann  nach  einer  halben 
Stunde  die  Lösung  und  nach  7-  bis  Sstündigem  Kochen  war 
aUes  Palladium  gelöst.  Gold  wird  ebenfalls,  aber  nur  sehr 
langsam  und  schwierig;  durch  Eisenchloridlösung  unter  Re- 
duction  derselben  gelöst  —  Beim  Erhitzen  der  Lösungen 
von  Chlorgold  AuCls  und  von  Chlorpalladium  PdCl2  mit 
Platin  in  zugeschmolzenen  Bohren  zeigte  sich,  dafs  die 
genannten  Chlorverbindungen  durch  das  Platin  reducirt 
wurden.  Letzteres  konnte  in  den  Lösungen  nachgewiesen 
werden. 

Dafs  Ozon,  wie  es  die  Ozonide  Bleib jperoxjd,  Man- 
ganhjperoxyd  u.  s.  w.  thun,  Salzsäure  unter  Bildung  von 
Wasser  und  Chlor  zersetzt,  ist  von  van  den  Broek  (1) 
gezeigt  worden.  Derselbe  liefs  in  eine  Röhre,  welche 
schwach  befeuchtetes,  feinpulveriges,  reines  Gold  enthielt, 
durch  Phosphor  ozonisirte  Luft  und  gleichzeitig  die  Dämpfe 
Ton  erhitzter,  concentrirter  Salzsäure  eintreten,  wusch 
dann  mit  Wasser  aus  und  dampfte  die  filtrirte  Lösung 
ein,  wobei  ein  nur  einige  Milligramme  betragender  Rück- 
stand blieb.  Als  nun  statt  des  durch  Phosphor  bereiteten 
Ozons  solches  angewendet  wurde,  welches  durch  5  Gro- 
Ye'sche  Elemente  aus  einem  Gemisch  von  1  Th.  Wasser, 
5  Th.  Schwefelsäurehjdrat  und  einer  bestimmten  Menge 
Chromsäure  dargestellt  worden  war,  zeigte  sich  nach  48 
Stunden  in  der  das  Gold  enthaltenden  Röhre  eine  deutlich 
gelbe  Lösung,  welche  beim  Verdampfen  zehnmal  so  viel 
Bückstand  gab,  als  die  vorige,  und  aus  der  sich  metalli- 
sches Gold  darstellen  liefs.  Ozon  allein,  bei  Abwesenheit 
von  Salzsäure,  wirkt  auf  Gold  nicht  oxydirend  ein. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  817;  im  Aqsz.  Chem.  Centr.  1862,  702; 
tUp.  chim.  pure  V,  193. 

JthrMtoriA*  f.  Oh«B.  a.  •.  w.  flir  186t.  Q 
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cuonMtan«.  Ueber  den  Arsengehalt  der  im  Handel  ab  rem  bezeich- 
neten SalzBäure  nnd  die  Darstellung  reiner  Sänre  sind 
von  Gl^nard  (1);  über  Darstellung  der  Salzsäure  aus 
Kochsalz  von  B.  Hirsch  (2)  Mittheilungen  gemacht 
worden. 

Deherain  (3)  hat  Seine  Untersuchungen  über  die 
Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Chlorüre  (4)  fortgesetzt. 
Wenn  man  trockenes  Chlorgas  über  schmelzendes  Wismui^ 
leitet;  so  erhält  man  den  schwarzen^  wenig  flüchtigen  Kör- 
per, welchem  Schneider  (5)  die  Formel  BiCla  beigelegt 
hat.  Deherain  bestätigt  die  Zusammensetzung,  ver- 
doppelt aber  die  Formel  :  BigCU.  Erhitzt  man  nämlich 
das  schwarze  Chlorür,  so  erhält  man  neben  Dreifiach- 
Chlorwismuih  BiCls  und  metallischem  Wismuth  ein  glän- 
zendes, in  grauen  Schüppchen  krjstallisirendes  Oxychlorür 
BigClOs;  d.  h.  das  Chlorür  BisCU,  in  welchem  3  Aeq. 
Chlor  durch  Sauerstoff  vertreten  sind.  Zur  Darstellung 
des  Oxjchlorürs  erhitzt  man  das  Zweifach-Chlorwismuth 
an  der  freien  Luft,  wobei  dann  unter  Entweichen  von 
BiCIs  eine  oberflächlich  schwarze  ^  innen  weifse  und  kry- 
stallinische  Masse  zurückbleibt.  Will  man  das  schwarze 
Chlorür  durch  Einwirkung  von  Chlor  in  weifses  BiCU  ver- 
wandeln, so  erhält  man  ein  intermediäres  neues  Chlorür 
BisClg;  dasselbe  ist  röthlichgelb,  läfst  sich  durch  Wasser 
zersetzen,  verbindet  sich  nicht  mit  den  Chlorobasen  und 
zerf&llt  in  der  Hitze  in  Chlor,  weifses  und  schwarzes  Chlo- 
rür :  BisCIs  =  Cl  +  BiCls  +  Bi^CU;  bei  weiterem  Erhitzen 
erhält  man  endlich  metallisches  Wismuth^  eine  neue  Menge 
BiCls  und  etwas  Oxjchlorür  BigClOs.  Das  Chlorwismuth 
BiCIs   verbindet  sich  mit   den  Chlorobasen  und  mit  Am- 


(1)  J.  pharm.  [8]  XLII,  195.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  CIX,  124.  — 
(8)  Gompt.  rend.  LIV,  724;  Bull.  Soc.  chim.  1862,  22;  J.  pr.  Chem. 
LXXXVI,  414;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  481;  imAusz.  R^p.  chim. 
pure  IV,  217.  —  (4)  Vgl.  Jahresher.  f.  1861,  160  f.  —  (5)  Vgl.  Jah- 
resber.  f.  1865,  884;    auch  Weber  Jahresber.  t  1869,  194. 
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moniak  and  D^herain  nennt  es  daher  chlorwümuthige ^^''"^*^^' 
Säure;  der  noch  nicht  isolirten  Verbindnng  BiCU  giebt  Er 
den  Namen  ChhnoiifntUhsäwre.  Erhitzt  man  in  einer  Be- 
torte die  chlorwismuthige  Sänre  schwach  in  einem  Strom 
von  trockenem  Ammoniakgas ;  so  erhält  man  drei  Verbin- 
dungen :  eine  sehr  flüchtige  sammelt  sich  in  der  Vorlage^ 
in  der  Retorte  bleiben  eine  dunkelrothe  und  eine  schmutzig- 
grüne gemengt  zurück.  Die  rothe,  ziemlich  beständige 
Verbindung  2  BiCls ;  NHs  schmilzt  in  der  Wärme  und 
krystallisirt  beim  Erkalten;  sie  verbindet  sich  mit  Salz- 
säure zu  dem  in  zerfliefslichen  Nadeln  krystallisirenden 
Chlorosalz  2BiCl8y  NH4CI.  Die  grüne  Substanz  ^  welche 
nicht  rein  erhalten  wurde,  giebt  mit  Salzsäure  die  schon 
▼on  Jacquelin  (1)  beschriebene  Verbindung  BiCU; 
2  NH4CI  =  BiCU,  2  NHa  +  2  HCl,  welche  in  weifsen  oder 
schwach  gelblichen  sechsseitigen  Blättern  krystallisirt  Die 
flüchtige  Verbindung  hat  die  Zusammensetzung  BiCU> 
SNHs^  und  giebt  mit  Salzsäure  das  schon  von  Arppe(2) 
beschriebene,  in  schönen  rhombischen  Blättern  krystalli- 
sirende  Chlorosalz  BiCls;  3  NH4CI;  in  welchem  das  Chlor- 
ammonium ohne  Aenderung  der  Krjstallform  ganz  oder 
theilweise  durch  Chlornatrium  oder  Chlorkalium  ersetzt 
werden  kann.  D^herain  hat  auch  das  von  Rammels- 
berg  (3)  beschriebene  Salz  2BiCl8  7  5NH4CI,  wie  auch 
aufserdem  noch  die  Verbindung  BiCls,  3  NaCl;  welche  in 
hexagonalen  Tafeln  krystallisirt;  und  das  in  rhomboidalen 
Tafeln  krystallisirende  Salz  BiCls;  2  NH4CI;  KCl,  erhalten. 
—  In  einer  zweiten  Abhandlung  (4)  bespricht  D^herain 
die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  die  Chlorverbindungen 
des  Kopfers;  es  sind  manche  der  im  Folgenden  beschrie- 
benen Körper   schon  länger   bekannt   und   ist   somit  von 


(1)  Vgl.  L.  Qmelin'B  Handb.  d.  Cbem.,  4.  Aufl.,  11,  869.  — 
(3)  Daselbst,  U,  869.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869,  192  f.  —  (4)  Compt. 
lend.  LV,  807;  Instit.  1862,  401;  Ghem.  Centr.  1868,  81;  im  Anas. 
R6p.  chim.  pure  V,  11. 

6* 


g^  Unorgaaiiohe  Chemie. 

ouoimeuii«.  D^heraiii  nur  deren  Existenz,  beziefaungsweiBe  Bildnngs- 
weise  bestätigt  worden  (1).  Das  Chlorkupfer  CufCl,  UUst 
sich  mit  Ammoniak  auf  trockenem  und  auf  uassem  Wege 
verbinden;  bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Ammoniak- 
gas auf  das  wasserfreie  Chlorür  erhält  man  je  nach  der 
Temperatur,  bei  welcher  die  Beaction  stattfindet,  drei  ver- 
schiedene Verbindungen«  Bei  sehr  gelindem  Erhitzen  er- 
hält man  eine  schwarze,  pulverige,  nicht  krystallinische,  an 
der  Luft  veränderliche  Base  von  der  Formel  2  CugCl,  NHs, 
welche ,  in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst ;  ein  in  Prismen 
krystallisirendes  Chlorosalz  2  CugCl,  NH4CI  giebt.  Findet 
die  Einwirkung  des  Ammoniakgases  in  der  Kälte  statt,  so 
bildet  sich  die  Verbindung  CufCl,  NHs,  welche  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure ein  in  weifsen  Nadeln  krystallisirendea 
Chlorosabs  Cu^Cl,  NH4CI  liefert;  das  nur  in  seiner  Mutter- 
lauge aufbewahrt  werden  kann,  da  es  sich  an  der  Luft 
sofort  verändert  Bei  längerer  Dauer  der  Einwirkung  des 
Ammoniakgases  erhält  man  eine  wenig  beständige  Ver- 
bindung, welcher  wahrscheinlich  die  Formel  CugCl,  2  NH9 
zukommt;  weil  das  von  Arnould  analysirtC;  in  braunen 
Nadeln  krystallisirende,  entsprechende  Chlorosalz  der  For- 
mel CusCi;  2NH4CI,  HO  entspricht.  —  Kocht  man  die 
Lösung  des  Kupferchlorürs  in  Salzsäure  mit  einem  ge- 
ringen Ammoniak  überschufs  und  unter  Hinzufligung  von 
etwas  metallischem  Kupfer,  so  scheiden  sich  in  der  schwach 
blauen  Flüssigkeit  schön  weifse  Krystalle  ab,  deren  Zu- 
sammensetzung der  Formel  CugCI,  NHs,  2  HO  entspricht 
und  die  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  die  oben  er- 
wähnte Verbindung  CuaCl,  NH^Cl  liefern.  Wenn  man 
Chlorammonium  mit  Kupferoxyd  und  überschüssigem  me- 
tallischem Kupfer  kocht;  so  erhält  man  die  in  weifsen,  sehr 
glänzenden  Blättchen  krystallisirende  Verbindung  2  Ca^Cl, 


(1)  Besüglioh  der  schon  bekannten  Verbindungen  vgl.  die  Ton 
K«ne,  H.  Rose,  Mitscherlioh  u.  A.  gegebenen  Besohreibnngen  in 
L.  Qmelin'B  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  III,  424  ff. 
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NHs,  2  HO,  welche  mit  SalMänre  das  Product  2  Cü,C1,  «*'«««*«"- 
NH4CI  liefert.  Diese  Verbindung  ist  schwer  rein  zu  er- 
halten ;  aie  ist  meist  gemengt  mit  einer  in  violetten  Blätt- 
chen krystallisirenden  Verbindung  CusCU»  NHs,  2  HO  = 
(GusCI,  CuCl)  NHs,  2  HO,  welche  mit  Salzsäure  ein  Ge- 
menge des  in  Prismen  krystallisirenden  Ghlorosalzes 
2Cu,Cl,  NH4CI  und  des  in  Würfeln  oder  Octaedern  kry- 
statlisirenden ,  2  CuCl,  NH4CI  ergiebt.  —  Setzt  man  eine 
Lösung  von  Kupferchlorür  in  Ammoniak  der  Luft  aus,  so 
bildet  sich  die,  in  blauen,  sehr  veränderlichen  Nadeln  krj- 
Btallistrende  Verbindung  CusCljO,  2  NHs,  3  HO  =  (CuCl, 
CuCl,  CuO)  2NH3,  3  HO.  —  Das  Kupferchlorid  (Chloro- 
kupfersäure)  giebt  mit  trockenem  Aromoniakgas  die  Ver- 
bindungen :  2  CuCl,  NHs;  CuCl,  NH»;  CuC),2NHs; 
CuCl,  3  NHs.  Sie  entsprechen  vier  Chlorosalzen ;  es  kön- 
nen aber  nur  die  beiden  ersten  direct  durch  Chlorwasser- 
stoffsäure in  2  CuCl,  NH4CI  und  CuCl,  NH4CI  umgewan- 
delt werden,  die  beiden  anderen  Chlorosalze  CuCl,  2  NH4CI 
und  CuCl,  3  NH4CI  erhält  man,  indem  man  die  beiden 
üblorttre  auf  einander  einwirken  läfst.  Das  erste  dieser 
Salze  nimmt  beim  Krystallisiren  3  oder  4  Aeq.  Wasser 
auf,  im  ersten  Falle  durchscheinende,  dunkelblaue  Octaeder, 
im  letzteren  Falle  opake,  hellblaue  Dodekaeder  bildend. 

H.  Kämmerer  (1)  hat  einige  Mittheilungen  über  das  Finomnd 
Fluor  und  dessen  Verbindungen  gemacht.  Den  besten  bindanffe». 
Ausgangspunkt  zur  Darstellung  der  letzteren  bildet  das 
Fluorsilber,  welches,  vollkommen  trocken  und  frei  von  über- 
schüssiger Fluorwasserstoffsäure,  sich  leicht  mit  den  Chlor-, 
Brom-  oder  Jod  Verbindungen  der  nicht  metallischen  und 
organischen  Radicale  zersetzt.  Die  so  erhaltenen  Verbin- 
dungen greifen  als  solche  das  Glas  nicht  an,  wohl  aber, 
wenn  sie  durch  Berührung  mit  der  feuchten  Atmosphäre 
unter  Bildung  von  Fluorwasserstoff  sich  zersetzen.    Schon 


(1)  Vgl  die  8.  75  angef.  Abhuidl. 
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FSor'ertin-  HuDophry  Davy's  UnterBuchiingen  hatten  es  sehr  wahr- 
dangen.  gcheJuUeh  geiuacht;  dafs  trockenes  Flaor  das  G^^las  r^^]ft 
angreife,  Kämmerer  hat  diese  Frage  nun  endgültig  ent- 
schieden. Zur  Isolirnng  des  Fluors  hat  Er  folgenden  Weg 
eingeschlagen.  In  ein  vollkommen  trockenes  Glasrohr 
wurde  absolut  trockenes  Jod  und  ein  mit  einem  eingerie- 
benen Stöpsel  Yersehenes  Glascylinderchen  gebracht»  wel- 
ches einen  Ueberschufs  an  Fluorsilber  enthielt.  Nachdem 
durch  Erhitzen  des  Jods  die  Röhre  völlig  luftleer  gemacht 
/Na  I     worden  war,  wurde  sie  zugeschmolzen ,  das   Cylinderchen 

im  Inneren  zerscheUt;  und  alsdann  die  Röhre  bei  70  bis 
80^  erhitzt.  Nach  24  Stunden  war  das  Jod  verschwunden, 
die  Röhre  war  durchsichtig  geblieben  und  ihr  gasförmiger 
Inhalt  erschien  farblos.  Das  nach  dem  Oeffnen  der  Röhre 
über  trockenem  Quecksilber  aufgefangene  Gas  wurde  von 
Kali  rasch  absorbirt;  in  letzterem  war  darnach  durchaus 
keine  Kieselsäure  und  kein  Jod  nachzuweisen.  Der  durch 
die  Wirkung  des  Fluors  aus  dem  Kali  ausgeschiedene 
Sauerstoff  hatte  sich  mit  dem  überschüssigen  Kali  und 
Wasser  zu  Kalium-  oder  WasserstofFhjperozjd  vereinigt 
Die  Glasröhre  hatte  bei  dem  Versuche  ihre  glatte,  helle 
Oberfläche  vollkommen  bewahrt.  Kämmerer  betrachtet 
somit  das  erhaltene  Gas  als  reines  Flmorffos,  welches  Glas 
demnach  nicht  angreift,  und,  wie  aus  der  Bildung  der 
Hyperoxjde  hervorgeht,  stark  oxjdirende  Eigenschaf- 
ten hat. 

Auch  L.  Pfaundler  (1)  hat  Beiträge  zur  Kenntnifs 
einiger  Fluorverbindungen  geliefert  Beim  Eintragen  von 
frisch  gefälltem  Silberoxyd  in  wässrige  Flufssäure  bb 
zum  Aufhören  der  sauren  Reaction  und  nachherigem  Gon- 
centriren  der  filtrirten  Lösung  auf  dem  Wasserbade  in 
einer  Flatinschale  scheidet  sich  jedesmal  eine  dünne,  graue 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XL  VI,  258;    Zeitscbr.    Chem.   Pharm.   1862, 
698,  725;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1862,  849;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  185. 
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Haut  von  metallischem  Silber  aus ,  und  bei  starker  Con-  p^o^^ta- 
centration  bilden  sich  in  der  Flüssigkeit  messinggelbe,  ^""*~' 
flimmernde  Krjställchen,  welche,  wenn  man  das  Eindampfen 
in  einer  Silberschale  vornimmt;  zusammenhängende,  me- 
tallglänzende, schwer  von  den  Wänden  abzutrennende  La- 
mellen bilden.  Beim  Stehen  der  stark  concentrirten  Lö- 
sung Bchiefsen  grofse,  glashelle,  harte,  meist  in  paralleler 
Briohtang  mit  einander  verwachsene  Prismen  an,  welche 
beim  weiteren  Erhitzen  und  Schmelzen  endlich  bleigraues, 
hjgroscopisches ,  wasserfreies  Fluorsilber  liefern«  Die 
krystallisirte  farblose  Verbindimg  fand  Pfaundler,  über- 
einstimmend mit  Fremy  (1),  der  Formel  AgFl -|- 4  HO 
entsprechend  zusammengesetzt.  Sie  ist  ziemlich  unbe- 
ständig, zerfliefslich ,  giebt  über  Schwefelsäure,  besonders 
nnter  der  Luftpumpe,  Flufssäure  und  Wasser  ab,  unter 
oberflächlicher  Verwandlung  in  die  gelbe  Verbindung.  — 
Das  geschmolzene  Fluorsilber,  fUr  welches  im  Wesentlichen 
die  Formel  AgFl  gefunden  wurde,  kann  nicht  im  völlig 
reinen  Zustande  erhalten  werden.  Erhitzt  man  nämlich 
die  wasserhaltigen  Erystalle  bis  zu  der  Bleischmelztempe- 
ratur, so  verlieren  sie  Fluor  als  Flufssäure  und  Sauerstoff, 
es  geht  aber  nicht  alles  Wasser  weg,  welches  beim  Er- 
hitzen bis  zur  Schmelzhitze  im  bedeckten  Tiegel  zwar 
entweicht,  aber  theilweise  zersetzend  auf  das  Fluorsilber 
einwirkt,  indem  unter  Ausscheidung  von  Silber  Flufssäure 
und  Sauerstoff  frei  werden,  eine  Zersetzung,  welcher  das 
gesammte  Fluorsilber  unterliegt,  wenn  man  die  Erhitzung 
im  lose  bedeckten  Tiegel  vorniihmt.  Beim  Erhitzen  des 
geschmolzenen  Fluorsilbers  in  einer  am  einen  Ende  ver- 
schlossenen Glasröhre  entweichen  unter  Beduction  von 
metallischem  Silber  Fluorkieselgas  und  Sauerstoff.  —  Die 
eben   beschriebenen  gelben  Erjstalle  sind  ein  Oxjfluorid 


(1)  Jahresber.  f.  1S56,  805.  Marignao  erbielt  das  wasserbaltige 
FlaorsUber  nur  in  quadratischen  Octaedem  mit  der  ZnsammenBeteiing 
AgFl  -{-  2  HO ;  vgl  Jahresber.  f.  1857,  129. 
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rrilö^erbia.  ^^^  ^^^  Formcl  AgFl  -f  AgO ,  HO  (!)•  Sie  sind  sehr 
dangen.  g(.}iwierig  rein  zu  erhalten,  weil  sie  sich  sowohl  beim  Be- 
netzen mit  Wasser;  als  auch  beim  Trocknen  über  Schwe- 
felsäure sehr  leicht  zersetzen.  Die  gelbe  Verbindung  bil- 
det sich  auch  aus  geschmolzenem  Fluorsilber  durch  Auf- 
nahme von  Wasser  und  Abgabe  von  Flufssäure^  und 
aulserdem,  wie  bereits  oben  bemerkt,  vorübergehend  beim 
Trocknen  der  Verbindung  AgFl  +  4  HO  über  Schwrfel» 
säure.  In  Wasser  lösen  sich  die  gelben  Krystalle  unter 
Abscheidung  von  Silberoxyd;  die  Lösung,  welche  noch 
Silber  enthält,  giebt  mit  Kohlensäuregas  einen  Niedei^ 
schlag  von  kohlens.  Silberoxjd,  während  eine  reine  Fluor- 
silberlösung unverändert  bleibt.  —  Das  gewöhnliche  Fluor- 
silber giebt  mit  grofser  Leichtigkeit  seinen  Silbergehalt 
an  organische  Säurehydrate  ab  und  es  eignet  sich  daher 
zur  schnellen  und  bequemen  Darstellung  organischer  Sil- 
bersalze. Beim  Vermischen  einer  mäfsig  concentrirten 
Fluorsilberlösung  mit  den  Säurelösungen  erstarren  in  der 
Regel  die  Flüssigkeiten  zu  einem  dicken  farblosen  Kry- 
stallbrei,  der,  mit  kaltem  Wasser  abgespült  und  abgeprefst, 
das  Silbersalz  der  Säure  fast  vollständig  rein  liefert.  Dafs 
die  Abscheidung  desselben  in  den  meisten  Fällen  viel  voll- 
ständiger stattfindet  als  bei  der  Anwendung  von  Salpeters. 
Silberoxyd ,  findet  darin  seine  Erklärung ,  dafs  sich  jene 
in  freier  Salpetersäure  viel  mehr  lösen  als  in  Flufssäure.  — 
Bei  dem  Erhitzen  wässeriger  Lösungen  äquivalenter  Mengen 
von  chlors.  Kali  mit  Fluorsilber  in  zugeschmolzenen  Olas- 
röhren  auf  100^  scheidet 'sich  Silber  ab,  und  die  gebildete 
Lösung  ergiebt  beim  Erkalten  prismatische,  etwas  opake 
Nadeln  von.  chlors.  Eali  und  dicke,  ganz  undurchsichtige 
Krystalle  der  Verbindung  KO ,  ClOß  +  AgO,  CIO5.  — 
Versuche,  welche  Pf  au  n  d  1er  angestellt  hat,  um  die  Frage 


(1)  Bie  haben  also  eine  analoge  ZnaammenBetsang  wie  das  von 
Finkener  (Jahresber.  f.  1860,  196)  dargestellte  entsprechende  Qaeck- 
silbersalz  HgFl,  HgO  +  HO. 
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SU  entscheiden  y  ob  die  von  den  geringsten  Wasserspnren  ^^^erün- 
befireite  Flufaaäure  im' Stande  sei,  Glas  anzugreifen,  haben  **™^' 
das  Besultat  ergeben,  dafs  sich  die  Flafssäure  durch  wasser^ 
entziehende  Mittel  (Vitriolöl,  wasserfreie  Phosphorsäure) 
nicht  so  weit  trocknen  läfst,  dafs  sie  ohne  Äetzung  in 
Glasgefafsen  aufgefangen  werden  kann,  dafs  aber  das  Olas 
unter  solchen  Umständen,  welche  jede  Spur  freier  Feuch- 
tigkeit von  seiner  Oberfläche  absolut  ausschliefsen ,  wie 
dies  der  Fall  ist,  wenn  dasselbe  von  Vitriolöl  benetzt  wird, 
von  der  Flufssäure,  wie  es  scheint,  nicht,  oder  doch  nur 
sehr  allmälig  angegriffen  wird.  —  Pfaundler  hat  einige 
ältere  Versuche  zur  Isolirung  des  Fluors  wiederholt,  wie 
aoch  einige  neue  angestellt.  Bei  Anwendung  der  Methode 
BaudrimonVs  (I)  (Erhitzen  von  Flufsspath,  Braunstein 
und  Vitriolöl)  ist  die  Entstehung  von  Fluor  undenkbar, 
das  Ton  Bandrimont  erhaltene  Gas  enthielt  vermuthlich 
Chlor,  aus  dem  Flufsspath  oder  möglicherweise  auch  ans 
der  Schwefelsäure  stammend.  Bei  Wiederholung  des  Ver- 
fahrens von  Rein  seh  (2)  (Erhitzen  von  Kryolith,  Blei- 
hjperoxjd  und  zweifach-schwefels.  Kali)  wurde  bei  An- 
wendung nicht  ganz  reiner  Materialien  ein  gefärbtes,  blei- 
chendes, nach  Untersalpetersäure  riechendes  Gas  erhalten, 
welches  nebst  Sauerstoff*  noch  Chlor  und  Untersalpeter- 
säure enthielt.  Bei  Anwendung  reiner  Materialien  trat 
nur  eine  Spur  von  Chlor  auf,  die  aus  dem  Krjolith 
stammte  (3).  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  wasser- 
freies Quecksilberfluortir  (4)  in  einer  verschlossenen  Glas- 
röhre wurde  diese  stark  angeätzt;  die  Zersetzung  war  un- 
vollständig.   Leitet  man   Chlor   über  schmelzendes  Fluor- 


(1)  L.  Qmelin'8  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  I,  773.  —  (2)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1869,  105.  —  (3)  Pfaundler  glaubt,  dafs  die  Wabr- 
nehmong  eines  bleichenden  Gases  hier  auf  der  nämlichen  Tftosohmig 
beruhe,  wie  die  Beobachtimgen  yon  A.  Vogel  and  Lampadins; 
TgL  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.,  5.  Aufl.,  I,  528  und  627.  —  (4)  Vgl. 
Jahresber.  t.  1860,  195. 
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p^i^^^^^jjj^  Bilber,  welches  sich  in  einem  Platinschiffchen  innerhalb 
duBgoo.  ^jjjgj.  Glasröhre  befindet,  so  entsteht  Chlorsilber  und  Chlor- 
platin ;  die  Bohre  wird  an  der  erhitzten  Stelle  geätzt 
Bei  dem  Erhitzen  von  Fluorsilber  mit  Brom  in  einer  ver- 
schlossenen Glasröhre  bildete  sich  Bromstiber  und  erstere 
wurde  angeätzt.  —  Durch  höhere  Temperatur  allein  läfst 
sich  das  Fluorsilber  nicht  zersetzen;  es  zersetzt  sich  nicht 
bei  Temperaturen,  die  unter  dem  Schmelzpunkt  des  Silbers 
liegen.  Beim  Erhitzen  in  Glasgefafsen  werden  Fluorkiesel 
und  Sauerstoff  in  Freiheit  gesetzt,  während  metallisches 
Silber  zurückbleibt.  Fluorblei  und  Schwefel  wirken  unter 
1  140^  nicht  aufeinander  ein;  beim  stärkeren  Erhitzen  in 
zugeschmolzenen  Glasröhren  tritt  die  Kieselsäure  in  die 
Beaction  ein.  Erhitzt  man  Fluorblei  mit  amorphem  Phos- 
phor, so  wird  nur  an  den  vom  Glase  berührten  Theilen 
unter  Aetzung  desselben  das  Fluorblei  zersetzt ;  der  meiste 
Phosphor  destillirt  unverändert  ab  (1).  Leitet  man  den 
Dampf  von  gewöhnlichem  Phosphor  durch  eine  Glasröhre 
über  glühendes  Fluor blei,  so  wird  letzteres  zu  Metall  re- 
ducirt,  die  Bohre  wird  stark  geätzt  und  es  entweichen  sehr 
wenig  saure,  bei  — 20^  nicht  condensirbare  Dämpfe.  Davy 
und  Dumas  (2)  geben  an,  auf  diese  Weise  ein  Phosphor- 
fluorür  erhalten  zu  haben,  welches,  wenn  bei  seiner  Dar- 
stellung Glasgefäfse  angewendet  wurden,  sich  doch  wohl 
sofort  in  Berührung  mit  dem  heifsen  Glas  zersetzt  haben 
würde.  Die  Bildung  eines  Phosphorfluorids  scheint  statt- 
zufinden, wenn  man  geschmolzenes  Fluorsilber  den  Dämpfen 
von  Phosphorchlorid  aussetzt;  es  bildet  sich  Chlorsilber, 
das  entstandene  Fluorid  wird  aber  sogleich  von  dem  heifsen 
Glas  zersetzt.  Auf  fein  geschlämmten  Kryolith  wirkt 
Brom  selbst  bei,  den  Schmelzpunkt  des  Blei's  übersteigen- 
den Temperaturen  nicht  ein. 

(1)  Da&  Fluorhlei  von  Phosphordampf  nur  bei  Gegenwart  von 
Kieselsänre  sersetst  wird,  iet  schon  Ton  Gay-Lnssao  und  Th^nard 
angegeben  worden;  vgL  Gmelin's  Handh.  d.  Chem.,  5.  Aufl.,  I,  797. 
—  (2)  Daselbst,  I,  796. 
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Naeh  Anderson  (1)  kann  durch  Einwirkung  von ***•*•*•"• 
Chlor  auf  flüssiges  Ammoniak  reiner  Stickstoff  nicht  er- 
halten werden,  derselbe  enthält  stets  Sauerstoff  beigemengt 
Aufser  diesen  beiden  Gasen  und  Chlorammonium  wird,  so 
lange  Ammoniak  im  Ueberschusse  bleibt ,  kein  anderes 
Product  gebildet. 

B.  Müller  (2)  hat  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Unter- 
salpetersäure geliefert.  Weltzien  (3)  hatte  in  seiner 
Abhandlung  über  die  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs 
die  Existenz  eines  zweiatomigen  Stickoxyds  angenopimen  und 
Müller  suchte  nun  zur  Bewahrheitung  dieser  Annahme 
die  Verbindung  NOsCl«  durch  Einwirkung  von  Chlor^ 
Wasserstoff  auf  feste  Untersalpetersäure  darzustellen.  Letztere 
war  aus  sehr  stark  getrocknetem  salpeters.  Bleioxyd  dar- 
geetellt  worden;  ihr  Schmelzpunkt  lag  zwischen  —  11^5 
und  — 12^.  Diese  wurde  auf  —  22^  erkältet  und  alsdann 
vollständig  getrocknetes  Chlorwasserstoffgas  darüber  ge- 
leitet. Das  Gas  wurde  vollständig  absorbirt;  wobei  sich 
die  Untersalpetersäure  nach  und  nach  feurig  gelblichroth 
färbte.  Das  Product  der  Einwirkung  begann  bei  —  10^ 
zu  sieden.  Es  entwich  etwas  Chlorgas  und  bei  der  (mehr- 
fach wiederholten)  fractionirten  Destillation  wurden  zwei- 
verschiedene  Flüssigkeiten  erhalten;  die  eine  bei  —  5®, 
die  andere  bei  '-{-  5^  siedend.  Die  erstere  ist  Gay-Lus- 
sac's  chlorsalpetrige  Säure  (4),  die  zweite  ist  eine  neue 
Verbindung  von  der  Zusammensetzung  NO4CI.  Dieselbe 
hat  ein  spec.  Gew.  von  1,32  bei  4~  1^^)  ^^^  Dampfdichte 
=  2;636;  durch  Wasser  wird  die  Verbindung  in  Salpeter- 
säure und  Chlorwasserstoff  zerlegt.  —  Da  das  bei  der 
oben  beschriebenen  Reaction  auftretende  Wasser  störend 
wirkt,  so  liefs  Müller  die  Untersalpetersäure  in  Dampf- 


(1)  Cbem.  News  V,  246;  Dingl.  pol.  J.  CLXYI,  76.  —  (2)  Ann. 
Chem.  Pharm.  CXXII,  1;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1862,  473;  Rdp.  chim. 
pore  IV,  210.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  105  f.  —  (4)  Vgl.  L. 
Gmelin's  Handb.  d.  Cbem.,  5.  Aufl.,  I,  899. 
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etiok-iofr.  fQpnj  guf  PhospborsQperchlorid  in  gut  abgektthlten  U  för- 
migen ßöbren  einwirken.  Die  Beaction  war  sehr  heftig, 
die  dabei  erhaltene  weinrotfae  Flüssigkeit  lieferte  nach 
mehrmaligem  Umdestilliren  allein  chlorsalpetrige  Säure 
NOjCl  nach  der  Gleichung  :  NO4  +  PCI5  =  N0,C1  + 
PClsOg  ;  die  beschriebene,  bei  +  5®  siedende  neue  Verbin- 
dung tritt  also  dabei  nicht  auf.  —  Das  yerschiedene  Ver- 
halten der  flüssigen  und  dampffbrmigen  (überhitsten)  Unter- 
salpetersäure liefs  Müller  vermutheu;  dafs  der  Grund 
davon  ii^  einer  Verschiedenheit  der  molecularen  Anord- 
nung zu  suchen  sei,  wefshalb  Er  eine  Reihe  von  Dampf- 
dichtebestimmungen der  Untersalpetersäure  bei  verschie- 
denen Temperaturen  ausführte  und  zwar  mit  den  folgen- 
den Resultaten  : 


Temperatar 

Dampf  dichte 

28« 

2,70 

82» 

2,65 

52» 

2,26 

70° 

1,95 

790 

1,84. 

Die  Formel  NgOg  entspricht  der  Dampfdichte  von  ,3;17; 
die  Formel  NO«  einer  solchen  von  1,59.  Müller  hält  es 
daher  nicht  ganz  ungerechtfertigt,  der  flüssigen  Untersal- 
petersäure die  Formel  N2O8  =  ;mq*JOi  beizulegen,  welche 

einerseits  von  einer  Reihe  von  Reactionen  derselben  Rechen- 
schaf); giebt,  andererseits  mit  der  Ansicht  Berzelius', 
welcher  die  Untersalpetersäure  als  eine  Verbindung  von 
salpetriger  Säure  mit  Salpetersäure  betrachtet,  überein- 
stimmt. —  Die  Untersalpetersäure  bildet  bei  ihrer  Reac- 
tion   auf  Metalle   bei  Ausschlufs   von  VtTasser,    Stickoxjd 

und    ein    Salpeters.   Salz    nach    der    Gleichung  :   ;(7Q^{0a 

4-  R  =:     p^^jOj  +  NOj.  Die  Versuche  wurden  mit  Kalium, 

Natrium,  Blei  und  Quecksilber  ausgeführt;  die  Bildung 
eines  salpetrigs.  Salzes  fand  nie  statt.     Mit  den  Metall- 


oxjden  bildet  die  Untersalpetersäare  anter  Entwickelong  sfefeknoff. 
von  Biüpetriger  Sänre  ein  salpeterB.  Salz  :  2  (NO4,  NO2;  O2) 
4-  2PbO  =  2(PbO,  NOft)  +  2NOs.  -  Bei  der  Einwii- 
kang  überschüseiger  UntersalpeterBäure  auf  Schwefelsäure 
bilden  sich  Krjstalle;  welche  durch  Waschen  mit  Unter- 
Salpetersäure  und  nachheriges  Trocknen  unter  der  Luft- 
pumpe frei  von  anhängender  oder  eingeschlossener  Schwe- 
febäure  erhalten  werden  können  (1).  Diese  Verbindung 
löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsänre  leichter  als  in  ver- 
dünnter ;  beim  Verdünnen  der  enteren  Lösung  mit  Wasser 
scheiden  sich  die  Krystalle  unverändert  ab.  Die  Analyse 
ergab  Werthe,  welche  der  Formel  SO»,  HO  +  SOs,  NO4 
^tsprechen.  Die  Krystalle  können  daher  als  eine  Ver- 
bindung von  1  Mol.  Nordhäuser  Vitriolöl  mit  1  Mol.  NO4 
betrachtet  werden.  Die  Entstehung  des  Körpers  erfolg^ 
nach  der  Gleichung  :  2  (SOs,  HO)  +  NO4  =  SOs,  NO4 
-f-  SOs,  HO  +  HO  oder  nach  typischer  Schreibweise  : 


HH/^*     .      NO4I0      «    NO^NO^r* 


Star«. 


Die  verschiedenen ;  über  die  Zusammensetzung  der  fM^^^^ 
Bleikammerkrystalle  herrschenden  Ansichten  haben  B. 
Weber  (2)  veranlafst;  eine  erneute  Untersuchung  jener 
vorzunehmen,  um  die  Krystalle  frei  von  anhaftender 
Sänre  darzustellen ,  wurde  in  rauchende  Salpetersäure 
unter  guter  Abkühlung  trockene  schweflige  Säure  einge- 
leitet; bis  eine  breiartige  Masse  entstanden  war,  welche 
alsdann  in  dünner  Lage  auf  einem  getrockneten  Ziegelstein 
unter  eine  Glocke  neben  Schwefelsäure  gebracht  wurde. 
Nach  zwei  bis  drei  Tagen  erschien  die  Masse  schneeweifs 


(1)  Vgl.  WeltBieo,  Jahresber.  f.  1860,  106.  — (2)  Berl.  Acad.  Ber. 
166S,  121;  J.  pr.  Chem.  LXXXY,  438;  Chem.  Centr.  1862,  280;  DingL 
poL  J.  CLXVI,  69;  Tierteyahrsschr.  pr.  Pharm.  XI,  688;  R^p.  ohim. 
pue  IV,  449;   Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862,  348,  849. 
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"siS?*  ™*^  trocken  (1).  Durch  Einwirkung  von  Untersalpeter- 
säure  auf  englische  Schwefelsänre  erhält  man  dieselbe  Ver^ 
bindung;  jedoch  weniger  frei  von  anhaftender  Schwefel- 
säure. Feuchte  schweflige  Säure  mit  Untersalpetersäure 
giebt  dasselbe  Froduct.  Die  Zusammensetzung  der  Erj- 
stalle  wurde  ermittelt  durch  Bestimmung  der  Schwefelsäure, 
des  Wassers^  des  Stickstoffs  und  des  Sauerstoffe;  welcher, 
an  Stickstoff  gebunden;  denselben  höher  als  zu  Stick- 
oxyd oxydirt  hatte,  und  es  wurden  dabei  der  Formel  2  SOs 
~|~  HO  -{-  NOs  entsprechende  Werthe  aufgefunden.  Die 
Formel  fßr  die  Erystalle  lälst  sich  auch  SO«,  HO  +  SOs, 
NOs  schreiben,  dann  sind  dieselben  eine  Verbindung  von 
Schwefelsäurehydrat  mit  schwefeis.  salpetriger  Säure.  Bei 
der  Einwirkung  von  Untersalpetersäure  auf  Schwefelsäure- 
hydrat würde  dann  ein  Theil  Wasser  durch  salpetrige 
Säure  ersetzt  und  Salpetersäurehydrat  gebildet  werden  : 
2(S03,  HO);  NOs,  NOß  =  SO«,  HO  +  SO»,  NO,;  NOß, 
HO.  Eine  einfache  Absorption  der  Untersalpetersäure 
durch  die  Schwefelsäure  findet  nicht  statt,  denn  die  Masse 
wird  durch  einen  Ueberschufs  von  NO^  niemals  trocken, 
vielmehr  enthält  sie  stets  Flüssigkeit;  wohl  Salpetersäure- 
hydrat;  imbibirt.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Untersal- 
petersäure auf  wasserfreie  Schwefelsäure  entsteht  unter 
Gasentbindung  eine  unzersetzt  schmelzbare,  weifse,  harte, 
krystallinische  Verbindung  von  hohem  spec.  Gew.;  welche 
annähernd  die  Zusammensetzung  2  SOs  •■{-  NO3  hat.  Sie 
löst  sich  in  Wasser  ohne  heftige  Beaction  auf*,  durch  Er- 
hitzen entweichen  braune  Dämpfe.  Setzt  man  die  Destil- 
lation fort;  so  nähert  sich  die  übergegangene  Masse  in 
ihrer  Zusammensetzung  der  Formel  3  SOs  +  NOs- 

^'wST'  ^^  vorigen  Jahresberichte  S.  156   f.   haben  wir  die 

von  Schönbein  aufgefundene  Thatsache  mitgetheilt,  dafs 


(i)  Es  ist  bei  Darstellung  derErystalle  aehr  wesentlich,  dafs  etwas 
Salpetersfture  unzersetzt  bleibt,  da  die  Kry stalle  darin  wenig  löslich 
sind. 
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bei  der  langsamen  Verbrenniing  des  Phosphors  in  wasser*  ^SS^' 
haltiger  atmosphärischer  Luft  salpetrigs.  Ammoniak  eni* 
steht;  dessen  Bildung  durch  Zusammentreten  von  Wasser 
mit  atmosphärischem  Stickstoff  erklärt  wurde.  Schön- 
bein(l),  der  damals  auch  das  Vorkommen  von  salpetrigs. 
Salzen  im  Begenwasser  nachgewiesen,  hat  jetzt  weitere 
Mittheilungen  über  die  Bildung  des  salpetrigs.  Ammoniaks 
aus  Wasser  und  atmosphärischer  Luft  gemacht  —  Fängt 
man  die  Dämpfe,  welche  einzelne,  in  einem  heifsen  Platin- 
tiegel (2);  ohne  das  Leidenfrost'sche  Phänomen  zu  zei- 
gen, verdampfende  Wassertropfen  erzeugen,  in  einer  Flasche 
auf,  so  giebt  das  Wasser  meist,  jedoch  nicht  immer,  mit 
verdünnter  reiner  Schwefelsäure  und  Jodkaliumstärke- 
kleister eine  Beaction  auf  salpetrige  Säure  und  entwickelt 
auf  Zusatz  von  Kali  Ammoniak.  Die  Ursache  der  Un- 
gleichheit bezüglich  der  Ausbeute  glaubt  Schönbein 
mit  Temperaturverschiedenheiten  zusammenhängend.  Zur 
Darstellung  von  gröfseren  Mengen  des  nitrithaltigen  Was- 
sers giefst  man  in  eine  leere  erhitzte  DestiUirblase  nach 
und  nach  kleine,  rasch  verdampfende  Mengen  destillirten 
Wassers.  Werden  gröfsere  Mengen  dieses  Wassers  mit 
Kali  versetzt  eingedampft,  so  enthält  der  bleibende  Bück- 
stand  salpetrigs.  Kali.  —  Bringt  man  destillirtes  Wasser 
in  einer  Porcellanschale  zum  Sieden,  so  enthalten  die  ent- 
weichenden Dämpfe  ebenfalls  Nitrit.  Läfst  man  Wasser  bei 
niedrigeren  Temperaturen,  z.  B.  bei  40  bis  70^  in  offener 
Luft  verdampfen,  so  giebt  nach  einiger  Zeit  die  rückstän- 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  129;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV,  1; 
Dingrl.  pol.  J.  CLXVI,  U7 ;  Ann.  ch.  phy».  [3]  LXVII,  871;  im  Ansa. 
Chem.  Centr.  1862,  625,  631,  639;  Instit.  1862,  429;  B4p.  chlm.  pure 
V,  190;  Chem.  News  VI,  241. —  St.  Hunt  (Compt.  rend.  LV,  460; 
Inttit.  1862,  826;  Phil.  Mag.  [4]  XXV,  27;  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXV, 
217;'B^p.  chim.  pure  IV,  402)  hat  in  einer  Abhandlang  über  die  Nitri- 
fication  den  von  Schönbein  mitgetheilten  Beobachtungen  ähnliche  Ter- 
Mfentlicht.  —  (2)  Es  können  aucb  silberne,  kupferne,  eiBeme,  thönenie 
Q.  a.  Qef&fiie  angewendet  werden. 
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dige  Flttdsigkeit  Beactionen  auf  salpetriga.  Kali  (1).  Dafa 
selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Nitrit  entsteht;  kann 
man  leicht  nachweisen,  wenn  man  mit  Wasser  getränktes 
Filtrirpapier  oder  Leinwand  in  einem  verschlossenen  oder 
offenen  Zimmer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  trocknen 
Ififst  Zieht  man  jene  nachher  mit  wenig  Wasser  aus,  so 
läfst  sich  in  diesem  das  Nitrit  nachweisen.  Alles  gewa- 
schene Linnenzeug  liefert,  mit  wenig  Wasser  ausgezogen, 
eine  Flüssigkeit,  welche  Nitrit  enthält  Auch  in  Filtrir- 
papier finden  sich  Spuren  des  Salzes,  wie  man  dasselbe 
auch  erhält,  wenn  man  mit  Wasser  benetzten  reinen  Sand 
trocknen  läfst.  Schönbein  hat  auch  beobachtet,  dafs 
Deckplatten  aus  böhmischem  Olas,  welche  Jahre  lang  in 
einer  vom  Laboratorium  entfernten  Vorrathskammer  ge- 
legen hatten  und  noch  nicht  gebraucht  worden  waren, 
beim  Befeuchten,  namentlich  an  der  mattgeschliflenen  Seite, 
angesäuerten  Jodkaliumstärkekleister  bläuten.  Andere  unge- 
brauchte Glasgeräthschaften  zeigten  ein  ähnliches  Verhalten. 
Der  Nitritgehalt .  des  Kückstandes  von  den  eben  bespro- 
chenen Flüssigkeiten  wächst  mit  der  Menge  des  verdun- 
steten Wassers;  war  dies  Wasser  kalihaltig,  so  fallen  die 
Nitritreactiouen  noch  stärker  aus  und  es  ist  daher  auch 
leicht  erklärlich,  warum  kalkhaltiges  Quellwasser  bei  der 
Verdunstung  unter  sonst  gleichen  Umständen  etwas  nitrit- 
reicher als  das  reine  Wasser  wird.  —  Bezüglich  der  Frage, 
wie  oder  aus  was  unter  den  erwähnten  Umständen  das 
salpetrigs.  Ammoniak  sich  bilde,  nimmt  Schönbein  an, 
dafs  sich  der  atmosphärische  Stickstoff  unmittelbar  mit 
dem  verdampfenden  Wasser  zu  jenem  Salz  verbinde.  Ob 
dabei  die  Dampffbrm  des  Wassers  unerläfslich  sei,  läfst 
Schön  b ein  unentschieden,  theilt  aber  die  Thatsache  mit, 
dafs  sich  in  Wasser,  welches,  mehrere  Wochen  lang  in  einem 


(1)  Vgl.  aber  ähnliche  Beobaohtungen  Sohöffer,  SilL  Am.  J.  [2] 
XX2V,  409. 
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yerachloftsenen  Oeftfe  mit  viel  Luft  in  Berfthmng  war,  "^^SlUf* 
kein  Nitrit  nachweiBen  liefs.  —  Wenn  nnn  nicht  daran  zu 
Bweifeln  iet,  dafs  unter  dem  Einflufs  der  Wftrme  aus  Was- 
ser und  Luft  salpetrigs.  Ammoniak  gebildet  wird;  so  mufs 
dieses  Salz  auch  bei  der  Verbrennung  der  Körper  in  der 
gewöhnlichen  Atmosphäre  entstehen  (1).  In  den  Verbren- 
nungsproducten  des  Holzes,  des  OelS;  des  Leuchtgases 
lafst  sich  Nitrit  nachweisen.  Es  bildet  sich  auch  bei  der 
Verbrennung  der.  Steinkohle,  nur  findet  sich  wegen  der 
dabei  auftretenden  schwefligen  Säure  in  den  Producten 
hauptsächlich  schwefeis.  Ammoniak  und  nur  wenig 
Nitrit.  Wird  Phosphor  unter  einer  Glocke  in  feuchter 
Luft  verbrannt;  so  findet  sich  in  dem  Sperrwasser  Ammo- 
niak und  in  der  Luft  der  Olasglocke  spurenweise  Stick- 
oxyd und  Untersalpetersäure.  Beim  langsamen  Verbrennen 
des  Phosphors  enthält  die  Luft  unzersetztes  salpetrigs. 
Ammoniak.  Wird  Arsen  in  einem  mit  Wasser  abgesperr- 
ten  Luftraum  nahezu  bei  der  Temperatur  erhalten ,  bei 
welcher  es  zu  rauchen  beginnt  9  so  enthält  alsdann  das 
Wasser  arsenige.  Säure ,  Spuren  von  Arsensäure  und  Am- 
moniak; salpetrige  Säure  ist  nicht  vorhanden;  dieselbe 
wird  wohl  unmittelbar  nach  ihrer  Entstehung  durch  das 
verbrennende  Metall  oder  durch  die  gebildete  .  arsenige 
Säure  wieder  zersetzt.  In  Wasser,  über  welchem  Schwefel 
in  atmosphärischer  Luft  verbrannt  worden,  findet  sich  ne- 
ben schwefliger  Säure  und  kleinen  Mengen  Schwefelsäure 
auch  Ammoniak,  welches  auch  in  aller  von  Schönbein 
bis  jetzt  untersuchten  englischen  Schwefelsäure  nachzu- 
weisen war.  —  Bezüglich  der  allgemeinen  Schlufsfolgerun- 
gen,  welche  Schönbein  aus  den  vorstehenden Thatsachen 
zieht,  heben  wir  hervor,  dafs  Er  annimmt,  bei  der  s.  g. 
spontanen  Nitrification  spiele  die  im  Vorhergehenden  be- 
schriebene Bildung  des  salpetrigs.  Ammoniaks  die  Haupt* 

(1)  Vgl.  ftbrigens  Böttger,  Jahresber.  f.  1861,  153  und  Benoe 
Jones,  Jahresber.  f.  1851,  823. 
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03  Ünorgaaiiohe  CStemie. 

'  mS!^  rolle.  Das  alsdann  durch  Umsetzung  entstehende  salpetrigs. 
Kali  (1)  wirdy  fortwährend  ozonhaltiger  Luft  ausgesetzt, 
allmälig  in  salpeters.  Salz  verwandelt.  In  regenreichen 
Oegenden  können  sich  natürlich  diese  Salze  im  Freien 
nicht  merklich  anhäufen;  sie  werden  im  Verhältnifs  ihrer 
Bildung  immer  wieder  vom  atmosphärischen  Wasser  weg- 
gewaschen,  woher  es  kommt,  dafs  im  Quell-,  Flufs-,  See- 
wasser u.  s.  w.  fast  stets  Spuren  eines  Nitrats  sich  nach- 
weisen lassen  (2).  In  tropischen  Gegenden  sind  dagegen 
zur  Ansammlung  des  Salpeters  g^stige  Bedingungen  vor- 
handen. Das  bei  der  Wasserverdampfung  gleichzeitig  mit 
der  salpetrigen  Säure  gebildete  Ammoniak  kann  natürlich 
auch  znr  Salpeterbildung  beitragen  und  daher  die  Säure 
spontan  gebildeter  Nitrate  einen  doppelten  Ursprung  haben. 
Aus  Vorstehendem  ergiebt  sich,  dais  zur  Bildung  Salpeters. 
Salze  das  Vorhandensein  ammoniakerzeugender  Materie^ 
nicht  unbedingt  nothwendig  ist.  —  An  die  vorstehenden 
Hitiheilungen  reiht  Schönbein  Betrachtungen  über  die 
Bildung  des  Salmiaks  in  der  Nähe  von  Vulcanen,  wie  über 
die  Quellen  des  zur  Pflanzenernähruug  nothwendigen 
Stickstoffs. 

Schönbein  hat  auch  Mittheilungen  über  das  Vor- 
kommen des  salpetrigs.  Ammoniaks  in  thierischen  Flüssig- 
keiten gemacht  Es  gelang  Ihm,  dasselbe  im  Speichel 
und  Nasenschleim  nachzuweisen,  jedoch  giebt  der  Speichel 
von  verschiedenen  Personen  und  der  zu  verschiedenen 
Tageszeiten  gesammelte  nicht  immer  eine  gleich  intensive 
Beaction  mit  angesäuertem  Jodkaliumstärkekleister.  —  Auch 
von  F.  Goppelsröder  (3)  sind  Beiträge  zum  Studium  der 


(1)  Nach  Bchönbein  enth&lt  dos  känfliofae  8.  g.  ohemiBoh  reine 
Kaliliydrat  Spuren  von  Nitrit;  anch  in  KaUchydrat  und  selbst  in  ge- 
branntem Kalk  können  Sparen  davon  nachgewiesen  werden.  —  (2)  Ueber 
das  Vorkommen  von  salpetrigs.  Salzen  in  natürlichen  Gewissem  Tgl. 
auch  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  244.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CXVII,  125;  im 
AusE.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  286;    Dingl.  pol.  J.  CLXIY,  887. 
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Salpeterbiidong  veröffentlicht  worden,  durch  welche  haupt-  ^'^'^[^ 
sächlich  weitere  Stützen  ftir  die  schon  von  Schönbein 
ausgesprochene  Ansicht,  es  gehe  bei  der  Nitrification  die 
Nitratbildung  durch  die  Nitrit bildung  hindurch  (1),  gegeben 
werden  sollen. 

J.  Lang  (2)  hat  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  salpetrigs. 
Salze  geliefert.  Unter  den  zur  Beindarstellung  dieser 
Salze  Yorgeschlagenen  Methoden  giebt  Lang  der  von 
Mitscherlich  (3)  den  Vorzug,  nach  welcher  das  salpe- 
trigs. Silherozyd  durch  die  entsprechenden  Chloride  zer- 
setzt wird.  Einige  Salze  wurden  durch  Zersetzung  des 
salpetrigs.  Baryts  mit  den  Sulfaten  gewonnen;  fUr  das 
Kalisalz  ist  auch  die  Zersetzung  des  salpetrigs.  Kali-Blei- 
oxjds  mittelst  kohlens.  Eali's  empfehlenswerth.  Da  die 
meisten  Salze  leicht  löslich  sind,  das  Silbersalz  aber  schwer 
löslich,  so  bewirkt  man  die  doppelte  Zersetzung  leicht 
durch  Zusammenreiben  der  trockenen  Salze  und  Zusatz 
der  zur  Lösung  der  neuen  Verbindung  eben  nöthigen 
Menge  Wasser;  man  vermeidet  hierdurch  zu  langes  Ab- 
dunsten, bei  welchem  die  Luft  zersetzend  wirkt.  Die  Lö- 
sungen wurden  im  luftleeren  Baume  eingedampft,  die  ge- 
wonnenen Erystalle  zuerst  in  einem  Strom  Wasserstoffgas 
von  gewöhnlicher  Temperatur,  dann  in  einem  solchen  von 
100<>  getrocknet  -  Das  salpetrigs.  Kali  KO,  NOs  +  HO 
ist  farblos,  bildet  mikroscopische ,  prismatische  Ejrjstalle 
von  schwach  alkalischer  Beaction,  welche  an  der  Luft  zer- 
fliefsen,  sich  in  kaltem  Alkohol  nicht,  in  heifsem  etwas 
lösen.  Li  Lösung  nimmt  das  Salz  langsam  Sauerstoff  aus 
der  Luft  auf.  Mit  Schwefelsäure  versetzter  Alkohol  ver- 
anlafst  bei  seiner  Einwirkung  auf  das  Salz  die  Bildung 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1861,  157.  —  (2)  J.  pr.  Ghem.  LXXXVI, 
295;  Pogg.  Ann.  CXVIII,  282;  im  Aubz.  J.  pharm.  [8]  XLII,  841; 
Räp.  chim.  pure  V,  77.  —  Bezüglich  vieler  der  besohriebenen  Salze  vgl. 
Fischer  Jahresber.  f.  1847-1848,  888.  —  (8)  Vgl.  L.  Gmelin's 
Handb.  d.  Chem.,  5.  Aufl.,  I,  811. 
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^bSS^  ran  schwefels.  Kali  und  Salpeter&ther  ohne  Gasentwicke- 
lang.  Das  Natronsah  NaO;  NOs  ist  luftbeatändig;  sonst 
verhält  es  sich  dem  vorigen  ähnlich.  Das  Litkionsalz  LiO, 
NOs  ~h  HO;  bildet  eine  zerfliefsliche ,  krystallinische, 
schwach  alkalische;  in  Alkohol  leicht  lösliche  Masse.  Das 
Barytsalz  BaO,  NOs  --f*  HO,  welches  sich  beim  Erhitsen 
des  Salpeters.  Baryts  in  geringer  Menge  bildet;  krjstalli- 
sirt  in  regnlären;  meist  concentrisch  gruppirten;  sechs- 
seitigen Prismen;  welche  völlig  luftbeständig  sind;  sich  mit 
alkalischer  Reaction  leicht  in  Wasser,  in  64  Th.  Alkohol 
von  94  pC.  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  leicht  in  kochen- 
dem Weingeist  lösen.  Die  Lösung  nimmt  keinen  Sauer- 
stoff aus  der  Luft  auf.  Das  Strantiansalz ,  SrO;  NOs  bil- 
det feinC;  seidenglänzende;  luftbeständige  Nadeln ;  welche 
sich  leicht  in  Wasser;  nur  sehr  schwer  in  kochendem  Al- 
kohol lösen.  Das  Kalksal»  CaO ,  NOs  +  HO ;  ist  zer- 
fliefslich  und  nur  wenig  in  Alkohol  löslich.  Das  Magneda" 
sah,  MgO;  NOs  4"  ^  HO  bildet  eine  blätterige ,  zerfliefs- 
liehe  Masse ;  welche  schon  bei  100^  Stickoxjd  entwickelt 
und  selbst  in  wässeriger  Lösung  beim  Kochen  zersetzt 
wird.  Dem  schwer  löslichen  Zinksak^  welches  dem  vorigen 
Salze  sehr  ähnlich  ist;  scheint  die  Formel  ZnO;  NOs  + 
3  HO  zuzukommen.  Das  Manganoxydulsalz  existirt  nur  in 
Lösung.  Das  Kobaltoxydulsalz  schiefst  in  schwarzbraunen 
oder  rothbraunen  Krjstallen  an,  welche  sich  in  Wasser 
lösen  und  mit  Kali  einen  braunen  Niederschlag  geben;  also 
Oxyd  enthalten.  Das  Nickeloxydulsalz,  NiO,  NOs»  bildet 
rothgelbe,  luftbeständige  Krystalle;  welche  sich  trocken 
bis  KXy'  ohne  Zersetzung,  in  Wasser  aber  nur  bis  zu  80^ 
erhitzen  lassen.  In  Wasser  löst  sich  das  Salz  mit  grüner, 
in  Ammoniak  mit  blauer  Farbe.  Salpetrigs.  Salze  von 
Eisenoxydul  und  Zinnoxydul  konnten  nicht  erhalten  werden ; 
das  Kupferoxydsais  existirt  nur  in  gelöster  Form.  Das 
Oadmiumsalz,  CdO,  NOs  +  HO,  verhält  sich  ganz  so  wie 
das  Zinksalz ;  das  gelbC;  krystallinische  Bleisalz  PbO;  NOs 
-f-  HO  ist  luftbeständig;  leicht  löslich  in  Wasser  und  zer- 


Btiokstoff.  JOI 

Betet  Bich  beim  Kochen  (1).  Das  Quecksäberoxydulaal»  ^£^^ 
scheint  nicht  zu  existiren.  Durch  doppelte  Zersetzung 
von  Quecksilberchlorid  mit  salpetrigs.  Silberoxyd  entsteht 
kein  salpetrigs.  Quecksilberoxjd ;  das  beim  Verdunsten 
sieb  ausscheidende  Salz  ist  3  HgO,  NOg  ~f~  HO.  Das  Säber- 
salz  AgO;  NOs;  hat  alle  von  Mitscherlich  (2)  und  von 
Fischer  beschriebenen  Eigenschaften.  Im  trockenen 
Zustande  fängt  es  erst  bei  1^^  an  sich  zu  zerlegen,  in 
wässeriger  Lösung  schon  unter  100^ ,  wefshalb  es  nicht 
gut  nmkrystallisirt  werden  kann.  —  Lang  hat  auch  einige 
salpetrigs.  Doppelsalze  des  Eali's  dargestellt.  Sie  wurden 
durch  Vermischen  des  salpetrigs.  Eali's  mit  einem  sal- 
petrigs.- oder  essigs«  Metalloxydsalz  und  Äuskrystallisiren 
Airgestellt.  Das  Kali'Baryt'Doppdaahy  BaO,  NO3  -f-  KO, 
NO3  -f-  HO,  krystallisirt  in  langen ;  feinen  Nadeln,  die 
loftbeständig;  leicht  in  Wasser  und  nicht  in  Alkohol  lös- 
lich sind.  Aehnliche  Verbindungen  bildet  das  salpetrigs. 
Kali  mit  den  salpetrigs.  Salzen  des  Kalks,  der  Magnesia  und 
des  Strontians;  von  welchen  das  letztere  luftbeständig,  die 
beiden  ersteren  zerfliefslich  sind.  Das  salpetrigs.  Kalt- 
Zinkoxyd,  KO,  NOs  +  ZnO,  NOs  +  HO,  krystallisirt  in 
kurzen,  gelben,  zerfliefslichen  und  leicht  zersetzbaren  Pris- 
men. Das  ealpetrigs.  Kali-Nickeloxyduly  2K0,  NOs  -f~  NiO, 
NO3,  bildet  braune,  octaedrische  Krystalle,  welche  sich  in 
Wasaser  mit  grüner  Farbe,  in  Alkohol  nicht  lösen,  aber 
beim  Kochen  mit  demselben  sich  zersetzen.  •—  Das  Nickel" 
BarytrDappdsalz  2BaO,  NO3  -f  NiO,  NO3,  ist  ein  hell- 
rothes,  in  Wasser  mit  grüner  Farbe  lösliches  Pulver.  Ein 
Tripelsalz  von  Kali,  Baryt  und  Nickeloxydul  erhält  man 
durch  Vermischen  von  essigs.  Nickeloxydul  mit  dem  Kali- 
Barytaalz  oder  von  Kali-Nickeloxydulsalz  mit  essigs.  Baryt 
in  branngelben,  mikroscopischen  Tafeln,   welche  sich  in 


(!)  Bexäglioh  der  Krystullform  Tgl.  Jahresber.  f.  1847-1848,  385. 
Vgl.  auchGom^B,  Jahresber.  f.  1852,  396;  Bromeia,  Jabresber.  f.  1849, 
280.  ~  (2)  Vgl.  L.  Omelin'8  Handb.  d.  Chem.,  5.  Aiifl.,  III,  622. 


\Q^  ünorganisehe  Chemie. 

'"äu^'  kaltem  Wasser  schwer  lösen.  Ihre  Zusammensetzung  ent- 
spricht der  Formel  KO,  NO3  +  BaO,  NOs  +  NiO,  NO3. 
Das  KaU'üadmüim-Doppebalz  erhält  man  in  zwei  Mischungs- 
verhältnissen; die  sich  beide  nacheinander  aus  dem  Gemisch 
Ton  essigs.  Cadmiumoxjd  mit  überschüssigem  salpetrigs. 
Kali  abscheiden.  Das  erste  Salz  KO,  NOs  +  CdO,  NOs, 
krystallisirt  in  schiefen  einseitigen;  glänzenden  Prismen 
von  gelber  Farbe,  das  zweite  2  (KO,  NO3)  -f  CdO;  NO», 
bildet  minderglänzende;  gelbe  tafelförmige  KrystaUe.  Das 
KaK-Bleioxyd'Doppelsah,  KO,  NOs  +  PbO,  NO»  +  HO, 
schiefst  in  braungelben;  rhombischen  Prismen  an.  Beim 
Mischen  von  Salpeters.  Bleioxjd  mit  einem  grofsen  Ueber- 
schufs  von  salpetrigs.  Kali  erhält  man  feine,  lange  Pris- 
men; welche  schwerer  löslich  als  das  vorige  Salz  sind,  und 
eine  Verbindung  zweier  Doppelsalze  zu  sein  scheinen, 
nämlich  :  (PbO,  NOs  +  KO,  NO5)  +  2  (KO,  NO,  +  PbO, 
NOs).  Das  Quecksüberoxydr Kali- Doppelsalz y  KO,  NOs  + 
HgO;  NOs,  bildet  strohgelbe  Prismen,  das  Silberoxyd-KaU- 
Doppehalz  AgO,  NOs  +  KO,  NOs  +  HO,  hellgelbe,  dem 
Salpeter  ähnliche  Prismen ;  welche  sich  in  wenig  Wasser 
unzersetzt  löseu;  durch  viel  Wasser  zersetzt  werden.  —  Es 
ist  Lang  nicht  gelungen;  mit  den  salpetrigs.  Salzen  des 
Natrons  oder  Ammoniaks  ähnliche  Doppelsalze  wie  mit 
denen  des  Kali's  zu  erhalten;  ihre  zu  bedeutende  Löslich- 
keit macht  es  unmöglich;  sie  in  Krystallen  abzuscheiden. 
—  Bezüglich  der  von  Lang  gegebenen  Methode  zur 
quantitativen  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  verweisen 
wir  auf  den  Bericht  über  analytische  Chemie. 

jwMickBtoflT.  Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  C.  Stahl- 
schmidt (1)  tritt  beim  Zusammenbringen  von  Jodstick- 
stoff  mit  Jodmethyl  bei  Anwendung  einigermafsen  erheb- 
licher Massen  Erwärmung  ein;  es  bildet  sich  nach  einiger 
Zeit  eine  braune  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  ein  pulver- 


(1)  Pogg.    Ann.  CXV,  6&B;  im  Auss.  Chem.  Centr.  1863,  366. 
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förmiger  Körper  abscheidet  Beim  längeren  StehenlasBen 
bilden  sich  dunkelgefärbte  Erystalle  desselben  Eörpers, 
welche  sich  schwer  in  kochendem  Alkohol  lösen  und  daraus 
in  gelben,  speerförmigen  Blättchen  krystallisiren.  Die  ur- 
sprüngliche braune  Mutterlauge  liefert  beim  Abdampfen 
neue  Mengen  der  gelben  Substanz  und  zuletzt  erhält  man 
glänzende,  grüne  Krjstalle. 

Fr.  Briegleb  und  A.  Geuther  (1)  haben  Unter-  »«ck-toir. 

"  ^    '  metolle. 

suchungen  über  das  Stickstoffmagnesium  und  die  Affini- 
täten des  Stickgases  zu  Metallen  veröffentlicht.  —  Beim 
Erhitzen  Yon  reinem »  nach  der  Methode  von  Deville 
and  Caron  (2)  dargestelltem  Magnesium  in  Ammoniak- 
gas, veränderte  sich  das  Metall  zuerst  bei  angehender 
Olühhitze,  es  schwoll  hahnenkammartig  an  und  erhielt  ein 
schwarzes  Aussehen.  Das  zur  Entfernung  von  etwa  an- 
hängendem Arainoniak  sofort  über  Schwefelsäure  gebrachte 
Prodact,  entwickelte  beim  späteren  Schmelzen  mit  Eali- 
hjdrat  deutlich  Ammoniak.  Ein  zweiter  Versuch  lieferte 
aufser  der  schwarzen  Substanz  noch  einen  weifsen  und 
einen  gelben  Körper,  welcher  mit  Kali  reichlich  Ammoniak 
entwickelte  und  daher  für  die  reine  Verbindung  angesehen 
wurde,  während  die  erstere  schwarze  Masse  ihre  Farbe 
reducirtem  Silicium  verdankt,  die  weifse  dagegen  von 
einem  Luft-  oder  Feuchtigkeitsgehalt  des  Gases  herrührende 
Magnesia  sein  konnte.  Bei  Ihren  weiteren  Versuchen 
Kefsen  die  Verfasser  auf  Magnesiumfeile,  statt  des  Ammo- 
niakgases,  da  dasselbe  erst  bei  einer  Temperatur  einwirkte, 
bei  welcher  es  eine  Zersetzung  für  sich  erleiden  mufste, 
reines  Stickgas  einwirken.  Man  brachte  die  Magnesium- 
feile  in   Porcellanschiffchen   in    ein   Porcellanrohr ,   leitete 


(1)  Nachr.  d.  königl.  Gesellsch.  d.  Wisaensch.  in  Qöttingen  1862, 
237;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIII,  828;  kurz  in  SSeitschr.  Ghem.  Pharm. 
1862,  476;  Instit  1863,  144;  im  Aubz.  Ghem.  Gentr.  1862,  791;  R^p. 
chim.  por«  V,  7;  N.  Aioh.  ph.  nat  XV,  66.  —  (2)  Vgl.  Jahreaber.  f. 
1857,  148. 


]^Q^  Unorganische  Chemie. 

^neun'f'  trockenes  and  Baaeratofifreies  Stickgas  hindurch  und  er- 
hitzte; sobald  alle  Luft  verdrängt  war^  bei  mäfsigem  Gas- 
strom  rasch  zum  starken  Glühen.  Die  Verfasser  erhielten 
so  unter  lebhafter  Absorption  des  Gases  eine  fast  rein 
gelbe  Substanz.  Dieselbe  war  immer  mit  etwas  Magnesia 
verunreinigt;  die  theils  durch  den  Feuchtigkeitsgehalt  des 
Gasstromes ;  theils  durch  Beduction  der  Kieselsäure  des 
ForceUans  gebildet  wird.  Eine  weitere  Vermehrung  dieser 
Verunreinigung  tritt  noch  ein,  sobald  das  Froduct  mit  der 
Luft  in  Berührung  kommt;  indem  deren  Feuchtigkeitsge- 
halt sofort  sich  damit  zu  Magnesia  und  Ammoniak  um- 
setzt« Die  Analysen  des  so  dargestellten  Stickstofimag- 
nesiums  ergaben  Zahlen ;  welche  hinlänglich  der  Formel 
MgsN  entsprechen.  Das  StickstofFmagnesium  stellt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  eine  grünlich-gelbe ,  amorphe 
Masse  dar  (1);  welche  beim  Erhitzen  bräunlich-gelb;  in 
der  Bothgluth  braungelb  wird.  Beim  Erhitzen  in  trockenem 
Sauerstoffgas  wird  es  unter  lebhaftem  Glänze  zu  Magnesia 
oxjdirt  Durch  Luft  und  Wasser  wird  es  zersetzt;  mit 
letzterem  isj;  die  Keaction  so  heftig;  dafs  das  Wasser  zum 
Sieden  kommt.  Verdünnte  und  concentrirte  Säuren,  mit 
Ausnahme  der  concentrirten  Schwefelsäure;  bilden  Ammo- 
niak- und  Magnesiasalz  schon  in  der  KältC;  Schwefelsäure 
erst  beim  Erwärmen  unter  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure;  Chlorgas  giebt  damit  in  der  Hitze  Chlorammonium 
und  Chlormagnesium  ;  Schwefelwasserstoff  Schwefelammo- 
nium und  Schwefelmagnesium.  Trockenes  Kohlensäure- 
gas wie  trockenes  Kohlcnoxyd  zersetzen  das  Stickstoff- 
magnesium erst  bei  der  Hitze  eines  gut  ziehenden  Wiud- 


(1)  Düville  und  Carou  (Jahresber.  f.  1857,  148)  erhielten  beim 
Verflfichtigen  von  unreinem  Magnesium  das  destillirte  Magnesium  mit 
farblosen  durchsichtigen  Nadeln  bedeckt,  die  sich  leicht  unter  Bildung 
von  Magnesia  und  Ammoniak  zersetzten  und  daher  für  Stickstoff- 
magnesium  gehalten  wurden.  Briegleb  und  G e u t h e r  haben  niemals 
etwas  Derartiges  beobachtet. 
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ofeos  zu  Magnesia»  unter  Abscheidung  von  Eoble  und  ^^^^^; 
Bildung  von  Cyan.  —  Leitet  man  den  Dampf  von  Fhos- 
phorsupercblorid  im  Stickgasstrom  über  erhitztes  Stick- 
stoffmagnesium,  so  verwandelt  sieb  dasselbe  scbeinbar 
ohne  Gasentwickelung  in  eine  grauweifse  Substanz^  welche, 
in  Wasser  geworfen,  unter  Zischen  sich  theilweise  löst. 
Die  Substanz  konnte,  selbst  bei  Anwendung  ziemlich  con- 
centrirter  Salzsäure,  nicht  ganz  von  Magnesia  befreit  wer* 
den.  Die  Verfasser  vermuthen ,  dafs  die  beschriebene 
Beaction  nach  der  Gleichung  3PGI5  +  5MgsN  =  16MgCl 
-|-  PsNs,  verläuft.  Phosphoroxychlorid  ^  welches  in  einer 
offenen  Röhre  mit  Stickstoffmagnesium  erhitzt,  unverändert 
abdestillirt,  wirkt  beim  Erhitzen  in  geschlossenen  Köhren 
auf  160  bis  180^  ein.  !Nach  dem  Abdestilliren  des  über- 
schüssigen Oxychlorids  bleibt  alsdann*  ein  bei  220^  schmel- 
zender Bückstand;  der  sich  unter  starker  Erwärmung  iast 
vollständig  in  Wasser  löst.  Aus  dem  sauer  reagirenden 
Filtrat  fallt  essigs.  Baryt  einen  Niederschlag,  welchen  die 
Verfasser  für  metaphosphors.  Baryt  halten.  Absoluter 
Alkohol  wie  auch  Jodäthyl  wirken  selbst  beim  Erhitzen 
in  verschlossenen  Röhren  auf  160^  auf  Stickstoffmagnesium 
nicht  ei^.  —  Wird  Zink  in  Form  von  Feilspähnen  ebenso 
wie  das  Magnesium  im  Stickgasstrom  behandelt,  so  be- 
deckt es  sich  mit  einem  grauen  Ueberzug,  der  mit  Kali 
etwas  Ammoniak  entwickelt  (1).  —  Durch  Reduction  von 
oxals.  Eisenoxydul  erhaltenes  reines  Eisen  nahm  im  Stick- 
gasstrome je  nach  der  Hitze  der  es  ausgesetzt  wurde  um  ^ 
1,33  bis  2,16  pC.  zu.  Das  Eisen  entwickelte  alsdann  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  deutlich  Ammoniak ;  nach  seiner 
Auflösung  in  Salzsäure  enthielt  die  Flüssigkeit  Ammoniak- 
aalz  (2).  —  Aluminium  nahm  im  Stickstoffstrom   beim  Er- 


(1)  Stickatofiaink  NZng  ist  auf  anderem  Wege  Yon  Frankland 
erhalten  worden;  Jahreaber.  f.  1857,  418.  «(2)  Vgl  über  Stiokstoffeisen 
Jahresber.  f.  1852,  398;  Jahresber.  f.  1861,  288  f.,  305. 
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"!Iiuiir  Sitzen  bis  zur  stärksten  Glühhitze  3  pC.  an  Gewicht  zu ; 
es  zeigte  auf  der  Oberfläche  einen  weifsen  Anflug ,  im 
Innern  war  es  bräunlichgelb  angelaufen  und  nicht  ge- 
schmolzen; mit  Kalihjdrat  geschmolzen,  entwickelte  es 
stark  Ammoniak.  Wegen  der  Verunreinigung  des  Alumi- 
niums mit  Silicium  und  Eisen  läfst  sich  aus  dem  Ango- 
führten  nicht  mit  Sicherheit  auf  die  Verbindbark eit  des 
ersteren  mit  Stickstoff  schliefsen.  —  Nach  der  Methode 
von  Wöhler  dargestelltes  metallisches  Chrem  nahm  nach 
mehrmaligem  Behandeln  mit  Stickstoff  in  der  Glühhitze 
um  18,7  pO.  zu.  Die  Analyse  des,  mit  Salzsäure  völlig 
erschöpften;  ausgewaschenen  und  getrockneten  schwarzen 
Productes  ergab  die  der  Formel  Gr^N  entsprechende  Chrom- 
menge. Es  zeigte  alle  Eigenschaften  des  von  Ufer  (I) 
mit  Hülfe  von  violettem  Chromchlorid  und  trockenem 
Ammoniakgas  erhaltenen  Stickstoffchroms.  —  Versuche^ 
metallisches  Wolfram  und  Molybdän  mit  Stickstoff  direct 
zu  verbinden,  ergaben  negative  Resultate  (2). 

Atmcphiri.  Es  ist  von  H.  Karsten  (3)  früher  gezeigt  worden, 
dafs  trockene,  stickstofifreie  organische  Körper  wie  Zucker, 
Stärkemehl,  arabisches  Gummi,  Wachs,  Colophonium  u.  a. 
sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  deift  Sauer- 
stoff der  Atmosphäre  zu  Kohlensäure  und  Wasser  ver- 
binden, und  dafs  diese  Oxydation  in  noch  höherem  Grade 
bei  Anwesenheit  von  Wasser  stattfindet.  Ist  die  Einwir- 
kung des  Sauerstoffs  eine  unvollkommene,  so  gehen  die 
organischen  Verbindungen  in  Fäulnifs  über,  d.  h.  sie  ge- 
ben neben  Kohlensäure  auch  Kohlenwasserstoffgase  und 
andere  gasförmige,  bisher  meist  nicht  genau  bekannte 
Verbindungen  (4),  während  sie  bei  vollkommenem  Abschlufs 


■ehe  Luft. 


V 

h 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1859,  174  if.  —  (2)  Beide  Stickfitoffmetalie 
sind  in  anderer  Weise  von  Wöbler  erbalten  worden;  Jabresber.  f. 
1858,  158.  —  (3)  Vgl.  Jabresber.  f.  1860,  605.  —  (4)  Vgl.  Bouss  in- 
gaalt Jabresber.  f.  1861,  738. 
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des  SaaerstofiPgases  unrerändert  bleiben.  —  Karsten  (1)  ^^"^^^5?.' 
hat  nun  im  Anschlufs  an  diese  Untersachungen  zu  bestim- 
men versucht,  wie  sich  diese  gasförmigen  KohlenstofiPrer- 
bindungen  des  Fänlnifsprocesses  und  die  neben  ihnen  in 
der  Atmosphäre  vorhandenen  damp£Formigen  und  festen 
organischen  Körper  (2)  (Biechstoffe  u.  s.  w.)»  welche  für 
den  Lebensprocefs  des  thierischen  Organi&mus  (als  Mias- 
men) von  so  hoher  Bedeutung  sind,  während  ihrer  Ver- 
breitung in  der  Atmosphäre  verhalten.  Atmosphärische 
Lnft,  durch  Kalilauge  von  der  schon  vorhandenen  Kohlen- 
säure befreit;  wurde  durch  eine  Reihe  von  Apparaten  ge- 
leitet;  welche  abwechselnd  mit  kohlensäurefreier  Luft  und 
mit  Kalkwasser  gefüllt  waren.  Bei  der  Zusammensetzung 
der  Apparate  waren  alle  Oaoutchouc-  und  Korkverbindungen 
vermieden;  die  Besultate  mufsten  sich  sonst  trüben;  da, 
wie  sich  Karsten  überzeugte;  beim  Durchgang  von  atmo- 
sphärischer Luft  durch  ein  Caoutchoucrohr  die  Oxydation 
desselben  nicht  unbedeutend  ist.  Nachdem  etwa  60  Liter 
Luft;  welche  in  einzelnen  Blasen  durch  die  Flüssigkeit 
strich;  durch  den  Apparat  geprefst  worden  waren;  zeigte  sich 
sowohl  in  dem  ersten,  mit  Kalkwasser  gefüllten  Apparate 
an  der  inneren  Wandung  ein  weifser  Beschlag  von  kohlens. 
Kalk;  wie  auch  in  sämmtlichen  anderen  Apparaten,  dessen 
Menge  zwar  unbedeutend;  aber  dennoch  deutlich  nach- 
weisbar war.  Da  dem  Ergebnifs  dieses  Versuchs  entgegen- 
gesetzt werden  könnte ,  dafs  die  Lösung  von  Kalihydrat 
nicht  hinreichend  gewesen  sei;  die  schon  in  der  Atmosphäre 
vorhandene   Kohlensäure  zu   binden;   und  da  Eliot  und 


(1)  Pogg.  Ann.  CXV,  343;  Arch.  Pharm.  [2]  CXI,  122;  Phil. 
Mag.  [4]  XXIII,  541;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1868,  127;  bezüglich  der 
Abscheidong  der  Kohlensllare  aus  der  atmoBphärieoben  Luft  Zeitaohr. 
anal.  Cbem.  I,  357.  —  (2) Vgl.  P asteur  Jahresber.  f.  1861, 159fr.  —  lieber 
die  Bildung  von  Infhsorien  in,  organiache  Stoffe  enthaltenden,  Flässig- 
keiten  in  Berfibrnng  mit  reiner  Lnft  sind  ron  J.  Wyman  (Chem.  Newa 
VI,  109)  Mittheilongen  gemacht  worden. 
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^JS^iS!' Storer  (1)  die  Behauptung  aufgeetellt  haben ;  die  atmo- 
sphärische Luft  könne  durch  eine  Lösung  von  Kalihjdrat 
oder  Kalkwasser  überhaupt  nicht  gänzlich  von  Kohlensäure 
befreit  werden^  wurde  der  obige  Versuch  wiederholt ,  und 
zwar  unter  Anwendung  von  vorher  ausgeglühter  Luft, 
wobei  eine  Bildung  von  kohlens.  Kalk  in  den  Apparaten 
durchaus  nicht*  beobachtet  werden  konnte,  Karsten 
schliefst  aus  den  beschriebenen  Versuchen ,  dafs  die  von 
dem  Kalkwasser  absorbirte  Kohlensäure  als  ein  Oxydations- 
product  der  in  der  Luft  enthaltenen  Kohlenstoffverbin- 
dungen  anzusehen  ist.  —  Dies  Besultat,  wie  das  oben  an* 
geehrte  Verhalten  eines  Caoutcboucrohrs  beim  Durch- 
streichen von  atmosphärischer  Luft  zeigen  uns  die  beiden 
Fehlerquellen  der  Versuche  von  Eliot  und  Stör  er; 
vermeidet  man  die  Anwendung  von  Caoutchoucschläuchen 
oder  Korken  und  leitet  man  die  Luft  vor  dem  Eintreten 
in  die  Kalilauge  und  in  das  Kalkwasser  durch  eine  lange 
Schicht  glühenden  Kupferoxyds,  so  wird  die  Luft  voll- 
kommen frei  von  Kohlensäure  erhalten. 

Eine  Zusammenstellung  verschiedener  Untersuchungen 
über  die  Luft  in  Städten  y  hauptsächlich  in  sanitätlicher 
Rücksicht,  findet  sich  Chem.  News.  V;  146. 

Ammoniak.  Zur   DarstcUung   von  wässerigem  Ammoniak   hat  B. 

Fresenius  (2)  ein  von  dem  gewöhnlichen  etwas  abwei- 
chendes Verfahren  angegeben  und  den  dazu  geeigneten 
Apparat  beschrieben.  In  ein  gufseisernes  Entwickelungs- 
ge&fs^  welches  mit  Waschflasche^  Kühlapparat  und  einer, 
42  Pfund  Wasser  enthaltenden  Vorlage  verbunden  ist, 
wird  ein  durch  ein  Sieb  geschlagenes  Gemisch  von  13  Pfund 
krystallisirtem  gelbem  oder  grauem,  aber  nicht  brenzlichem 
Salmiak,  7  Pfund  rohem  schwefeis.  Ammoniak  mit  20  Pfund 
Kalk,  der  mit  8  Pfund  Wasser  zu  pulverigem  Hydrat  ge- 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1861,  821.    —    (2)    Zeitscbr.  anal.   Chem.  I, 
186 ;   Dingl.  pol.  J.  CLXV,  42 ;  im  Aasz.  R^p.  chim.  appliqu^  lY,  244. 
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löscht  ist,  in  abwechselnden  Schichten  eingetragen^  das 
Ghinze  trocken  gemischt^  mit  16  Pfund  Wasser  übergössen 
nnd  der  Apparat  geschlossen.  Die  gleichzeitige  Verwen« 
dong  von  Salmiak  und  schwefeis.  Ammoniak  verhindert 
einerseits  durch  die  Bildung  von  schwefeis.  Kalk  das  starke 
Zusammenbacken  des  zurückbleibenden  basischen  Chlor^ 
Calciums  7  andererseits  ist  man  nicht  genöthigt^  eine  so 
grofse  Wassermenge  in  den  Apparat  zu  geben;  wie  es  bei 
der  alleinigen  Anwendung  von  Schwefels.  Ammoniak  noth- 
wendig  ist.  Man  erhitzt  in  den  ersten  Stunden  nicht  stark, 
nach  etwa  ö  bis  6  Stunden  ist  der  gröfste  Theil  des  Am- 
moniaks übergegangen.  Man  hört  am  Besten  zu  feuern 
auf;  sobald  in  der  zwischen  Waschflasche  und  Eühlapparat 
befindlichen;  zur  Vermeidung  des  Ueberspritzens  ange* 
brachten  Vorlage  weifse  Nebel  auftreten;  welche  den  Be- 
ginn der  trockenen  Destillation  der,  den  Ammoniaksalzen 
beigemengten  organischen  Stoffe  anzeigen. 

Fr.  Schlun  hat  auf  Veranlassung  von  E.  Kraut  (1) 
Versuche  darüber  angestellt;  ob  bei  der  trockenen  Destil* 
lation  stickstoffhaltiger  Körper  die  ganze  Menge  des  fort- 
gehenden Stickstoffs  als  Ammoniak  oder  in  ammoniak- 
ähnlichen Verbindungen  austritt;  oder  ob  ein  Theil  des- 
selben als  Stickgas  erhalten  wird.  Bei  der  trockenen  De- 
stillation von  Hornpulver;  wie  bei  der  von  norwegischem 
Fischguano  (getropknetem  Fiscbfleisch);  und  nachherigem 
Ueberstreichen  der  Producte  über  glühenden  Natronkalk 
ergab  sich  das  Resultat,  dafs  dabei  kein  Stickgas  oder 
irgend  ein  anderes  Product;  dem  die  Fähigkeit  abgeht; 
mit  Natronkalk  ammoniakalische  Producte  zu  liefern;  ge- 
bildet worden  war. 

H.  Schiff  (2)  hat  in  einer  Abhandlung  „zur  Kennt- Metaiihamg« 
nib  der  metallhaltigen  Ammoniumradikale^  neue  Ansichten    l^nie." 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CXI,  11;  J.  pr.  Cliem.  LXXXVII,  68;  Zeitechr. 
Chem.  Pharm.  1862,  462.  —  (2)  Aon.  Ch.  Pharm.  CXXIII,  1 ;  Räp. 
chim.  pure  lY,  380. 
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JJJJlJJ^»«  beasüglich  der  Constitution  derselben  entwickelt  Er  be- 
radicie.  2iefat  die  Metallamine  auf  den  monoatomen  NH«-;  diatomen 
NtHe-  und  triatomen  NsHg-Typus,  wobei  Er  annimmt,  dafs 
die  mehrbasischen  Badicale  auch  mono-  und  resp.  ditjpe 
Verbindungen  zu  bilden  vermögen.  Für  xlie  mehrsäurigen 
Metallamine  nimmt  Er  die  Möglichkeit  der  Bildung  meh- 
rerer Reihen  von  Salzen  an  und  bemerkt;  dafs  die  Anzahl 
der;  leicht  durch  Sauerstofiradicale  vertretbaren  Wasser- 
stoffüquivalente  nicht  immer  dem  Typus  (der  Atomicität) 
der  Verbindung  entsprechend  ist.  Die  ein-  oder  mehr- 
basischen Metalläquivalente  betrachtet  Er  so  lange  als  ein 
Untheilbares  in  den  ammoniakalischen  Verbindungen; 
als  nicht  thatsächliche  Veränderungen  wie  z.  B.  Oxy- 
dationen oder  Desoxydationen  eintreten.  Derartige  Ver- 
änderungen gehen  bei  den  Metallaminen  allmälig  vor 
sich  und  berechtigen  daher  zu  der  Annahme;  dafs 
Zwischenglieder  von  intermediärer  Basicität  entstehen 
können.  Was  die  von  Schiff  angenommene  Nomenclatur 
betrifft;  so  erläutern  wif  dieselbe  an  folgendem  Beispiel. 
Das  Kobalt  bildet  in  der  Oxyduifunction  das  Ammonium- 
molecül  NCoHs;  welches  Kobaltosonium  genannt  wird; 
das  intermediäre  Glied  Ng;  €oO;  H7  erhält  den  Namen 
Oxykobaltonium ;  die  Verbindung  Ns;  €o;H9  den  Namen 
Kobalticonium.  Treten  ein  oder  mehrere  Aequivalente 
Ammonium  (Am)  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs;  so  wird 
dies  durch  die  Vorsylbe  Ami  angedeutet;  welcher  je  nach 
Bedürfnifs  das  griechische  Zahlwort  beigefügt  wird.  Die 
metallhaltigen  Aminverbindungen  theilt  Schiff  in  drei 
grofse  Gruppen  ein  :  A.  die  Metallamide\  Ammoniakc;  in 
welchen  Wasserstoff  durch  Metall  (M)  vertreten  ist;  B. 
die  Metallamine^  Ammonium  (resp.  Ammoniumsalze);  worin 
Wasserstoff  durch  Metall  vertreten  ist  und  C.  die  Ami^ 
metallamine]  Metallamine;  in  welchen  Wasserstoff  durch 
Ammonium  vertreten  ist.  (Bezüglich  der  speciellen  Ver- 
hältnisse der  Eobaltbasen  u.  s.  w.  vgl.  bei  Kobalt). 
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A.  Bio  he  (1)  hat  einen  Beitrag  zu  der  Frage  über  jJJ«^»»J»« 
die  Verbindung  der  Metalle  unter  einander  in  gewissen  "'"^°*'>- 
stöchiometrischen  Verhältnissen  geliefert;  indem  Er  Metalle 
in  verschiedenen  Proportionen  zusammenschmolz  und  das 
Maximum  der  Contraction  ermittelte.  Die  Legirungen 
wurden  direct  durch  Zusammenschmelzen  in  irdenen  Tie- 
geln bereitet  und  in  lange  ^  schmale  guiseiseme  Formen 
gegossen,  damit  fast  augenblickliche  allseitige  Erstarrung 
eintrat.  Das  8peci£  Gewicht  wurde  vom  ganzen  Barren 
auf  der  hydrostatischen  Wage  bei  18^  genommen  oder 
auf  18^  berechnet. 

Speo.  Gew. 


gefunden 

berechnet ' 

Differenz 

SnsPb 

8,046 

8,047 

—  0.001 

Sn^Pb 

8,195 

8,193 

+  0,002 

Snjt/aPb 

8,291 

8,289 

+  0,002 

Sii,Pb 

8,414 

8,407 

4-  0,007 

SDtVtPb 

8,665 

8,562 

4-  0,008 

Sn,Pb 

8,766 

8,764 

+  0,002 

Sn^v^Pb 

9,046 

9,044 

+  0,002 

SDPb 

9,451 

9,455 

—  0,004 

SnPb, 

10,110 

10,116 

-  0,005 

SnPb, 

10,419 

10,437 

—  0,018 

BifPb 

10,282 

10,099 

4-  0,133 

BiPb 

10,519 

10,288 

+  0,231 

BiPb, 

10,931 

10,536 

+  0,395 

BiPb,V2 

11,088 

10,622 

+  0,416 

BiPb, 

11,108 

10,488 

+  0,660 

BiPb,!/, 

11,166 

10,748 

.      +  0,418 

BiPb* 

11,194 

10,797 

+  0,397 

BiPbj 

11,209 

10,874 

+  0,335 

BiPb« 

11,225 

10,932 

+  0,298 

BiPb» 

11,235 

10,979 

■+-  0,254 

8b,Pb 

7,214 

7,237 

—  0,023 

8b,Pb 

7,361 

7,885 

—  0,024 

8b,Pb 

7,622 

7,651 

—  0,029 

BbPb 

8,238 

8,271 

--  0,038 

(1)  Compt  rend.   LV,   143;    J.  pr.  Chem.  LXXXVÜI,   69;    R^p. 
ehim.  appliqa^e  lY,  844;  B^p.  chinL  pure  IV,  823. 
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Bpeo.  Gkw. 


gefunden 

berechnet 

Differeas 

SbPb, 

8,999 

9,046 

.     -  0,047 

SbPb, 

9.502 

9,510 

—  0,008 

SbPb4 

9,817 

9,819 

—  0,002 

ßbPb^ 

10,040 

10,040 

0 

SbPba 

10,211 

10,206 

+  0,006 

SbPbf 

10,844 

10,335 

+  0.009 

SbPbB 

10,456 

10,438 

+  0.017 

SbPb9 

10,541 

10,521 

+  0,020 

SbPbio 

10,615 

10,592 

-h  0,028 

SbPbn 

10,678 

10,652 

+  0,021 

SbPbi, 

10,722 

10,702 

+  0,020 

ßbPb„ 

10,764 

10,746 

+  0,018 

8bPbi4 

10,802 

10,785 

-h  0,017 

BitBn 

9,434 

9,426 

+  0,008 

BiSn 

9,145 

9,135 

+  0,010 

BiSn, 

8,754 

8,740 

+  0,014 

BiSn, 

8,506 

8,491 

+  0,015 

BiSn« 

8,327 

8,806 

+  0,021 

BiSn« 

8,199 

8,174 

+  0,025 

BiSn« 

8,097 

8,078 

-h  0,024 

BiBn, 

8,017 

7,994 

+  0,0^28, 

Spec. 

Qew.  des  angewandten  Zinns 

=       7,30 

II 

n        1* 

n             Bleis 

=     11,364 

n 

»          n 

„             Wismutbs 

=       9,830 

» 

n        » 

„             Antimons 

=       6,641. 

Für  die  Zinnbleilegirungen  tritt  bei  der  Mischung  SnsPb 
das  Maximum  der  Contraction  ein  und  diese  ist  die  ein- 
zige chemische  Verbindung.  Bei  den  Bleivnsmuthlegirungen 
findet  die  gröfste  Contraction  bei  BiPbs  statt;  diese  grau- 
weifse  und  krystallinische  Legirung  wird  durch  Wasser 
snemlich  rasch  angegriffen  und  in  weifse ;  perlglänzende 
Schüppchen  umgewandelt.  Die  Antmonbleilepirungen  sind 
alle  krystallisirt ;  die  nahezu  aus  Pb^Sb  bestehenden  krjstal- 
lisiren  in  ziemlich  grofsen  Schuppen^  die  andern  in  sehr 
feinen  Krjstallen.  Das  Maximum  der  Contraction  entspricht. 
der  Verbindung  SbPbio.  Für  die  Zinnwismuthlegirungen 
liegt  das  Maximum  der  Contraction  bei  der  Verbindung 
BiSn5;  welche  silberweifs  und  krystallinisch  körnig  ist  und 
von  Wasser  nicht  schnell  augegriffen  wird. 


1 

I 

1 


Metalle  im  Allgemeinen.  —  Kaliffn.  HS 

Im  AnBchlufs  an  seine  früheren  Untersuchungen  (1)  '«s«™"»?««- 
hat  B.  Wood  (2)  weitere  Mittbeilungen  über  leichtflüssige 
Legirnngen  und  die  Bestimmung  ihres  Schmelzpunktes 
gemacht.  Die  von  Wood  früher  beschriebene  Legirung 
schmilzt  bei  65,6^  bis  71®;  eine  andere  Legirung  aus  1  Th. 
Cadmium,  6  Th.  Blei  und  7  Th.  Wismuth  schmilzt  bei 
etwa  82®;  es  ist  dies  die  leichstflüssigste  von  allen  bekannten 
Legirnngen  von  drei  Metallen.  Sie  ist  hell  metallglänzcnd; 
an  Farbe  ähnlich  dem  Platin ;  hämmerbar  und  ihre  Häiie 
ist  gleich  der  des  Wismuths  oder  einer  Legirung  aus  2  Th. 
Blei  und  1  Th.  Zinn.  Legirnngen  von  1  Th.  Cadmiuro; 
1  Th,  Zinn,  2  Th.  Blei  und  4  Th.  Wismuth  oder  von 
3  Th.  Cadmium,  4  Th.  Zinn,  8  Th.  Blei  und  15  Th.  Wis- 
muth geben  den  niedrigsten  Schmelzpunkt,  nämlich  in 
beiden  Fällen  genau  oder  doch  sehr  nahe  65,5®  (3).  Bei 
den  Bestimmungen  des  Schmelzpunktes  wurde  die  Ther- 
mometerkugel in  dem  geschmolzenen  Metall  untergetaucht 
und  die  niedrigste  Temperatur,  wobei  sie  sich  frei  bewegt 
als  Schmelzpunkt  und  diejenige,  wobei  das  Metall  an  der 
Kugel  haftet  als  Erstarrungspunkt  betrachtet. 

Rickher  (4)  hat  eine  Methode  zur  Entfernung  der  K.iia 
Kieselsäure  aus  der  gereinigten  Potasche  angegeben. 
Dampft  man  eine  von  schwefeis.  Kali  freie  Potasche- 
lösung  zur  Trockene  ein,  befeuchtet  die  Masse  nach  dem 
Erkalten  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlens.  Am- 
moniak und  dampft  wieder  ein,  so  wird  das  kiesels.  Kali 
zersetzt,  kohlens.  Kali  gebildet  und  die  abgeschiedene  Kie- 
selsäure verliert  beim  Abdampfen  ihre  Löslichkeit.  Durch 
Lösen  der  Masse,  Filtriren  und  Abdampfen  erhält  man 
kieselsäurefreies  kohlens.  Kali. 


m. 
Kohlens.  Kali. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  684.  -  (2)Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  108; 
Chem.  Centr.  1862,  344.  —  (3)  Lipowitz  (Jahresber.  f.  1860,  684) 
hatte  den  Schmelzpunkt  der  letzteren  Legirung  bei  60^  gefunden.  — 
(4)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVni,  67;  Chem.  Centr.  1868,  168. 
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Natrinm.         jjj|^g  Verbindung  von  jodg.  Natron  mit  Bromnatrium 

Joda.  Nfitron- ^  o  «^  ^ 

Bromniitriuin. igt  von  Bammeldbcrg  (1)  beschrieben  worden.  Man 
erhält  das  Salz  direct  durcli  Auflösen  von  jods.  Natron 
in  einer  concentrirten  heifsen  Lösung  von  Bromnatrium. 
Es  kry.stallisirt  beim  Abkühlen  oder  Verdunsten  in  Aggre- 
gaten äufserst  dünner,  farbloser  und  durchsichtiger  sechs- 
seitiger Blättchen ;  die  scheinbar  rhomboedrische  Combi- 
nationen  sind,  wiewohl  sie  nicht  gemessen  werden  konnten. 
Das  Doppelsalz  hat  die  Zusammensetzung  2  NaBr  -f-  NaO, 
JO5  +  18  HO.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser;  beim  Er- 
hitzen giebt  es  viel  Wasser^  schmilzt;  entwickelt  Sauerstoff 
und  etwas  Joddämpfe  und  hinterläfst  Brom-  und  Jodnatrium. 
Etwa  zwei  Drittel  des  Wassers  entweichen  beim  Stehen 
über  Schwefelsäure. 
B^ipefen.  Nach   Wittstciu  (2)   löst    sich    1    Gewichtsth.   Sal- 

peters. Natron  bei  \9^  bis  20®  in  108  Gewichtsth.  Alkohol 
von  93  pC.  Tralles  und  in  13,5  Gewichtsth.  Alkohol  von 
62  pC.  Tralles. 

Ueber  die  Wirkung  des  Salpeters.  Natrons  auf  Schwe- 
felnatrium bei  verschiedenen  Temperaturen  hatPh.  Pa  u  li  (3) 
Mittheilungen  gemacht.  Werden  die,  grofse  Mengen  von 
Schwefelnatriuni  ciÄhaltenden  Mutterlaugen  der  Sodafabri- 
ken zur  Oxydation  des  letzteren  mit  Salpeters.  Natron  be- 
handelt, so  erfolgt  jene  ruhig,  so  lange  der  Siedepunkt 
zwischen  138®  bis  143®  liegt,  unter  Bildung  von  schwefeis. 
und  salpetrigs.  Natron.  Setzt  man  das  Salpeters.  Natron 
aber  zu,  wenn  der  Siedepunkt  etwa  154®  beträgt,  so  tritt 
eine  heftige  Ammoniakcntwickluug  ein  nach  der  Gleichung: 
2  NaS  +  NaO,  NO5  +  4  HO  =  2  NaO,  SO3  +  NaO,  HO 
-f-  NHs,  und  zwar  tritt  so  viel  Ammoniak  auf,  dafs  sich 
dessen  Auffangen  lohnt.    Ist  die  Temperatur  der  Flüssig- 


(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1862,  187;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  436;  Chem. 
Centr.  1862,  251;  Arch.  Pharm.  [2]  CXIII;  14;  Rdp.  chini.  pnre  IV,  450. 
—  (2)  Viertcljahrsachr.  pr.  Pharm.  XII,  109.  -  (3)  Phil  Mag.  [4]  XXIII, 
248;  Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  76;  R^p.  chim.  appliqo^e  IV, '90. 
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keit  weit  über  154®  gestiegen  und  setzt  man  alsdann  das 
Salpeters.  Natron  zu,  so  erfolgt  eine  heftige  Entbindung 
von  reinem  Stickgas  :  5  NaS  +  4  NaO,  NOs  +  4  HO  = 
5  NaO,  SO3  +  4  NaO,  HO  +  4  N. 

B.  C.  Brodie  (1),  der  früher  (2)  gezeigt  hat,  dafs J'^yp^^i^^'j^^« 
die  Hyperoxyde  der  Alkalien  oxydirender  wie  reducirender 
Wirkungen  fähig  sind,  bezieht  die  doppelte  Function  die- 
ser Classe  von  Hyperoxyden  auf  die  eigen thümlichen  kata- 
lytischen  Zersetzungen,  die  sie  erleiden.  Die  katalytische 
Zersetzung  kann  als  eine  Combi nation  dieser  beiden  Wir- 
kungen betrachtet  werden,  so  dafs  gleichzeitig  eine  Oxy- 
dation und  Beduction  auftritt.  So  wird  in  einer  alkalischen 
Lösung  von  Wasserstoffhyperoxyd  Manganoxydul  zu  Hy- 
peroxyd  oxydirt  (MnO -)- HO2  =  HO  +  MnOg),  in  der 
sauren  Lösung  wird  das  Manganhyperoxyd  zu  Oxydul 
reducirt  (MnOg  +  HO«  =  HO  +  MnO  +  2  O).  Das  Be- 
sultat  der,  durch  das  Manganhyperoxyd  bewirkten  kata- 
Ijtiachen  Zersetzung  wird  durch  die  folgende  Gleichung, 
die  durch  Elimination  aus  den  vorhergehenden  entstanden 
ist,  ausgedrückt  :  2  HO2  =  2  HO  -}-  O« ;  das  Resultat  ist 
also  das  nämliche,  als  ob  das  Manganhyperoxyd  durch  das 
alkalische  Hyperoxyd  abwechselnd  reducirt  und  dann  wie- 
der oxydirt  worden  wäre.  Es  kann  so  die  katalytische 
Wirkung  in  die  beiden,  sie  oonstituir enden  Zersetzungen 
zerlegt  werden.  —  Es  ist  aus  verschiedenen  Beispielen  er- 
sichtlich, dafs  die  katalytische  Veränderung  durch  d^s  Auf- 
treten intermediärer  Verbindungen,  welche  während  der 
Wirkung  abwechselnd  gebildet  und  zerstört  werden,  be- 
werkstelligt wird.  Fügt  man  z.  B.  eine  Lösung  von  Na- 
triumhyperoxyd  zu  überschüssiger  Kupferoxydsalzlösung, 
80  fallt  gelbes  Kupferhyperoxyd  nieder ;  verftlhrt  man  um- 
gekehrt, so  bildet  sich  der  nämliche  gelbe  Körper;   aber 


(1)  Lonil.  R.  Soc.  Proc.  XU,  209;   J.   pr.  Chem.  LXXXVIII,  342. 
(2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  104  ff. 
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alles  Hyperoxjd  wird  schliefslich  zersetzt  und  es  bleibt 
alsdann  Eupferoxjdhydrat.  Mit  einer  ammoniakalischen 
Lösung  von  Kupferoxydsalz  treten  ähnliche  Erscheinungen 
ein.  Bringt  man  einige  Tropfen  derselben  in  eine  ammo- 
niakalische  Wasserstofthyperoxydlösung,  so  wird  die  Lö- 
sung gelb,  die  kataljtischo  Wirkung  beginnt  und  erst 
nach  längerer  Zeit  (bei  verdünnten  Lösungen  erst  in  eini- 
gen Stunden),  wenn  das  Hyperoxjd  vollständig  zersetzt 
ist;  wird  die  Lösung  wieder  blau.  Durch  die  aromoniaka- 
lische  Eupferoxydlösung  wird  das  Wasserstoffhyperoxyd 
in  Wasser  und  Sauerstoff  zersetzt,  ebenso  wie  Schwefel- 
säure den  Alkohol  in  Aether  und  Wasser  zersetzt;  im 
ersteren  Falle  aber  läfst  die  Farbenveränderung  der  Lö- 
sung die  vorübergehende  Bildung  der  intermediären  Ver- 
bindung deutlich  erkennen. 
Lithium.  Das  Atomgewicht  des  Lithiums  ist  von  C.  Diehl  (1) 

und  von  Troost  (2)  mit  übereinstimmendem  Resultat  be- 
stimmt worden.  —  Durch  Zersetzung  von  kohlens.  Lithiou^ 
welches  sich  bei  der  spectralanalytischen  Untersuchung  als 
vollkommen  rein  erwiesen  hatte,  erhielt  Diehl  im  Mittel 
aus  vier  Versuchen  für  das  Atomgewicht  des  Lithiums 
die  Zahl  7,026.  Diehl  hat  sich  auch  überzeugt,  dafs  bei 
den  Versuchen,  das  Atomgewicht  des  Lithiums  durch  Be- 
stimmung der  Schwefelsäure  im  schwefeis.  Lithion  zu  er- 
mitteln, fehlerhafte  Resultate  erhalten  werden  müssen,  weil 
der  geiSUte  Schwefels.  Baryt  hartnäckig  Lithion  zurück- 
hält. —  Troost  erhielt  durch  Zersetzung  von,  ebenfalls 
durch  spectralanalytische  Prüfung  für  rein  erkanntem 
kohlens.  Lithion  mittelst  Kieselsäure   im    Mittel  von   zwei 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXI,  98;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  3862,  68; 
im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  879;  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  278; 
J.  pharm.  [3]  XLI,  249;  Rdp.  chim.  pure  IV,  212.  —  (2)  Compt.  rend. 
LIY,  366;  lustit.  1862,  59;  im  Au8z.  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIII,  884; 
Zeitflchr.  anal.  Chem.  I,  402;  Chem.  Centr.  1862,  816;  Zeitschr.  Chem. 
Pharm.  1862,  608;    Chem.  News  V,  188;  R^p.  ohim.  pnre  lY,  180. 
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Versuchen  die  Zahl  7^01 ;  die  Zersetzung  des  Chlorlithiums 
ergab  dieselbe  Zahl;  die  Menge  des  ans  einer  gewogenen 
Quantität  kohlens.  Lithion  erhaltenen  Schwefels.  Lithions 
die  Zahl  7;06.  —  Troost  bestätigt  aufserdem  Seine  schon 
früher  gemachte  Beobachtung,  dafs  das  wasserfreie  Lithion 
sowohl  als  das  Hydrat  und  die  reinen  Salze  ohne  Wirkung 
auf  Platin  sind ;  wird  das  Platin  von  Lithion  angegriffen, 
so  mnfs  dies  nach  Troost  einem  Gehalte  von  Rubidium 
und  Cäsium  zugeschrieben  werden. 

Orandeau  (1)  hat  weitere  Mittheilungen  über  dasybidin 
Vorkommen  des  Rubidiums  gemacht.  Er  hat  die  Rück- "^"*^ J*'j[*^" 
stände  der  Salpeterraffinerien  in  Paris  von  den  Jahren 
1861  und  1862,  die  Mutterlauge  von  1862,  und  das  Wasser, 
welches  aus  den  Rückständen  beim  längeren  Liegen  an 
feuchter  Luft  abgeflossen  ist,  untersucht,  und  fand  in  den 
Rückständen  von  1861  0,213  pC,  in  den  von  1862  0,292 
pC,  in  der  Mutterlauge  von  1862  0,302  pC.  und  in  dem 
abgeflossenen  Wasser  0,297  pC.  Chlorrubidium.  Cäsium 
konnte  nicht  aufgefunden  werden.  Die  rohe  Rübenpot- 
asche  und  Mutterlauge  aus  der  Fabrik  von  Lefebvre 
enthielten,  erstere  0,87  pC,  letztere  0,470  Chlorrubidium. 
Da  die  Rübenpotasche  durch  Eindunsten  der  Rüben- 
schlerope  erhalten  wird,  so  mufs  das  Rubidium,  welches 
im  Boden  in  so  geringer  Menge  enthalten  ist,  dafs  es 
direct  nicht  nachgewiesen  werden  kann,  von  den  Runkel- 
rüben in  verhältnifsmäfsig  grofser  Menge  aufgesammelt 
werden.  —  Lefebvre  (2)  hat  die  von  einer Hectare  Land 
zu  Corbehem  jährlich  producirte  Menge  Chlorrubidium  zu 
226  Grm.  bestimmt,  indem  Er  fand,  dafs  1  Hectare  durch- 


(1)  Compt  reud.  LIV,  460;  Instit.  1862,  66;  Bull.  soc.  cbim.  1862, 
34;  Dingl.  pol  J.  CLXIV,  50;  im  Aubz.  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  460; 
Chem.  Centr.  1862,  444;  Zeitfiohr.  Chem.  Pharm.  1862,  Sdl;  Chem.  News 
V,  295;  J.  pharm.  XLI,  480.  —  (2)  Compt.  rend.  LV,  430;  Instit.  1862, 
295;  Dingl.  pol.  J.  CLXVI,  4SI;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  84;  Zeitßchr. 
Chem.  Pharm.  1862,  604;  Chem.  Centr.  1863,  46;  Chem.  News  VII,  26. 
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""^^^j^'-^^^j- schnittlich  40,000  Kilogr.  Runkelrüben  erzeugt^  welche 
dul^nder-  ^^^  Kilogr.  Fohc  Potasche  liefern,  von  welcher  1  Kilogr. 
«:tb«n.  ^  Y5  Grm.  Chlorrubidium  enthält  Die  in  verschiedenea 
Bodenarten  sehr  verschiedene  Menge  von  Bubidium  scheint 
nach  Lefebvre  stets  in  Beziehung  zu  dem  Potaschege- 
halt  der  aus  den  Runkelrüben  erhaltenen  Salzmasse  zu 
stehen.  Lefebvre  hat  auch  ein  Verfahren  zur  Gewin- 
nung  des  Rubidiums  aus  den  Rückständen  der  Salpeter* 
fabrikation  boschrieben.  —  Von  Gran  de  au  (1)  ist  das 
Rubidium  auch  in  anderen  Pflanzen,  welche  vorzugsweise 
fähig  sind;  dem  Boden  Kalisalze  zu  entziehen,  nachgewiesen 
worden.  Im  Kentucky-  und  Havannatabak  wurde  Ru- 
bidium neben  Lithion,  in  der  Asche  von  Tbee  und  Kaffee 
beträchtliche  Mengen  von  Rubidium  aber  keine  Spur  von 
Lithion  nachgewiesen.  In  den  Mutterlaugen  von  der  Be- 
handlung rohen  Weinsteins  fand  sich  nur  eine  sehr  geringe 
Menge  von  Rubidium.  Das  Rubidium  kommt  nach  Gran- 
deau  nicht  immer  in  Begleitung  von  Lithion  vor;  auch 
mehrere  sehr  kalireiche  Aschen,  wie  die  von  Raps,  Cacao, 
Zuckerrohr  und  einigen  Fucusarten  enthielten  kein  Ru- 
bidium. —  In  der  Asche  des  Eichenholzes  (Quercus  pubes- 
cens)  ist  von  C.  Than  (2)  Rubidium  aber  kein  Cäsium 
nachgewiesen  worden.  —  Im  amerikanischen  Lepidolith 
(von  Hebron  in  Maine)  hat  O.  D.  Allen  (3)  0,24  pC. 
.Rubidium  und  0,3  pC.  Cäsium  gefunden. 

Zur  Darstellung   des   Rubidiums  und   seiner   Verbin- 
dungen eignet  sich  nach  Bunsen  (4)   besonders  ein  aus 


(1)  Compt.  rend.  UV,  1057;  Instit.  1862,  161;  Dingl.  pol.  J. 
CLXV,  133;  Pogg.  Ann.  CXVI,  508;  Zeitechr.  Chem.  Pharm.  1862, 
380;  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  253;  Chem.  News  V,  310.  —  (2)  Ann. 
Chem.  Pharm.  Suppl.  II,  84;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  543.  — 
(3)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXIV,  367;  Phil.  Mag.  [4]  XXV,  189;  J.  pr. 
Chem.  LXXXVII,  480;  im  Auszug  Chem.  Gentr.  1863,  463.  —  (4)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXXII,  347;  Dingl.  pol.  J.  CLXV,  286;  VicrteljahrBschr. 
pr.  Pharm.  XII,  87;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  445;  Chem.  Centr. 
1863|  257;    R^p.  ohim.  pure  Y,  6;  Phil.  Mag.  [4]  XXIV,  46. 
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Lepidolithen  erhaltener,  durch  die  Mineralwasserfabrik *"^J^^^J- 
von  O.  Struve  in  Leipzig  zu  beziehender  Salzrückstand;  ^"^*° 
welcher  aus  Chlornatrinm,  Chlorkalinm  und  Cblorrubidium 
mit  geringen  Mengen  von  Chlorcäsium  und  Spuren  von 
Chlor&trontium  besteht.  Zur  Abscheidung  von  Cfalorrabi- 
dium  verfahrt  man  am  besten  in  folgender  Weise.  1  Ei- 
logr.  des  Salzgemisehes  wird  in  2,5  Kilogr.  Wasser  ge- 
löst und  die  Flüssigkeit  in  der  Kälte  mit  einer  Lösung  von 
etwa  30  Grm.  Platin  in  Königswasser  gefällt.  Wenn  der 
Niederschlag  sich  vollständig  abgesetzt  hat,  giefst  man 
die  überstehende  Flüssigkdt  ab  und  kocht  jenen  25  mal 
hinter  einander  mit  kleinen  Portionen  Wasser  (im  Ganzen 
etwa  1,5  Kilog.)  aus,  welche  man  jedesmal  kochendheifs 
in  die  ursprüngliche,  vom  Niederschlag  decantirte  Flüssig- 
keit zurückgiefst.  Es  entsteht  dadurch  eine  neue  Platin- 
ftllung.  Die  vom  Niederschlage  abgegossene  Flüssigkeit 
wird  alsdann  auf  das  ursprüngliche  Volumen  (2,5  Kilogr.) 
eingedampft  Wird  das  aus  dem  ausgekochten  Platinnie- 
derschlag durch  Reduction  mit  Wasserstoff  abgeschiedene 
Platin  in  Königswasser  wieder  aufgelöst  und  der  Flüssig- 
keit wieder  hinzugefügt,  so  befindet  sich  der  dadurch  ent- 
standene Niederschlag  mit  der  darüber  stehenden  Flüssig- 
keit unter  denselben  Verhältnissen,  wie  bei  Beginn  der 
Darstellung;  Niederschlag  und  Flüssigkeit  können  nun 
von  Neuem  ganz  wie  anfangs  behandelt  werden.  Nach 
7-  bis  Smaliger  Wiederholung  dieses  Verfahrens  werden 
die  erhaltenen  Platinniederschläge  im  Wasserbaae  getrock- 
net und  alsdann  in  einer  Glasröhre  durch  einen  Wasser- 
stoffstrom bei  einer,  die  Glühhitze  nicht  erreichenden, 
unter  dem  Schmelzpunkt  des  Chlorrubidiums  liegenden 
Temperatur  reducirt,  worauf  man  der  bleibenden  schwarzen 
Masse  durch  heifses  Wasser  das  Chlorrubidium  entzieht. 
Das  zurückbleibende  Platin  wird,  wie  erwähnt,  nach  dem 
Wiederauflösen  in  Königswasser  zur  nächsten  Fällung  ver- 
wendet Auf  diese  Weise  gewinnt  man  mit  30  Grm.  Platin 
über   ein  Viertelpfund  Chlorrubidium,    das  mit  nur  3  bis 
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*^-4  pC.  Chlorkalium  und  etwas  ChlorcäBium  verunreinigt 
dungon  d«r.  ^st.  Zur  Entfemuug  dieser  Verunreinigungen  vermischt 
man  die  kochenden  Lösungen  von  36  Grm.  des  Salzes 
und  30  Grm.  zu  Chlorplatin  gelösten  Platins  in  je  1  Eilogr. 
Wasser;  bei  dem  Abkühlen  auf  40^  setzt  sich  ein  sandiger 
gelber  Niederschlag  ab,  der  leicht  mit  Wasser  von  40  bis 
50^  durch  Decantiren  ausgewaschen  werden  kann.  Das 
durch  Beduction  des  ausgewaschenen  Niederschlags  im 
WasserstofFstrome  abgeschiedene  und  wieder  aufgelöste 
Chlorrubidium  wird  zur  völligen  Entfernung  des  Chlorka- 
liums so  lange  auf  dieselbe  Weise  als  Chlorplatinrubidium 
gefallt;  bis  eine  Probe  desselben,  im  Spectralapparate  ge- 
prüft; keine  Spur  der  rothen  Kaliumlinie  mehr  zeigt  Um 
das  Chlorrubidium  von  geringen  Spuren  noch  darin  ent- 
haltenen Chlorcäsiums  zu  befreien;  verwandelt  man  die 
Chlorverbindungen  in  schwefeis.  Salze,  entfernt  die  Schwe- 
felsäure aus  der  Lösung  durch  Zusatz  eines  geringen 
Ueberschusses  von  Barjthydrat,  dampft  das  erhaltene  Bu- 
bidiumoxjdbydrat  mit  kohlens.  Ammoniak  in  einer  Silber- 
schale zum  Trocknen  ein,  entwässert  das,  vorher  durch 
Filtration  von  etwas  kohlens.  Baryt  getrennte  kohlens. 
Srubidiumoxyd  und  behandelt  es  20-  bis  30mal  mit  kochen- 
dem absolutem  Alkohol;  welcher  das  kohlens.  Cäsiumoxyd 
unter  Zurücklassung  von  reinem  kohlens.  Bubidiumoxyd 
löst.  —  Es  ist  nach  einem  Versuch  von  Wand  er  nicht 
zweckmäfsig;  das  ursprüngliche  Rubidiummaterial  vor  der 
Verarbeitung  durch  Krystallisation  möglichst  von  Chlor- 
natrium und  Chlorkalium  zu  befreien.  —  Erdmann  (1), 
welcher  darauf  aufmerksam  macht;  dafs  die  Bückstände 
von  der  Bereitung  des  Lithions  aus  Lepidolith  sehr  ungleich 
zusammengesetzt  sind;  empfiehlt  als  leicht  zugängliches; 
wenn   auch   nicht  sehr  reichhaltiges   Material  ftir  die  Ge- 


(1)   J.    pr.    Chem.    LXXXVI,    254;     Dingl.    pol.    J.   CLXV,    314; 
ZeitBohr.  Chem.  Pharm.  1862,  648;  Chom.  Centr.  1862,  671. 
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winnang  von  itobidium  die  PotaBchc.  —  Hcintz  (1)> 'Jjllilam"*und' 
welcher  in  deuLepidolithrückBt&nden  der  Stru  ve'schen  Fa-  aulKrn'dor- 
brik  ebenfalls  bedeutend  weniger  Rubidium  gefunden  wie  '*'^"' 
Bunseu;  hat  gezeigt,  dafs;  wenn  man  in  die  verdünnte 
Lösung  eines  aus  Chlorkalium,  Chlornatrium  und  Chlor- 
rubidium bestehenden  Salzgemisches  so  viel  Platinchlorid 
Imngty  dafs  davon  mehr  vorbanden  ist  als  zur  Umwandlung 
des  gesammten  vorhandenen  Chlorrubidiums  in  die  Platin- 
verbindung nothwendig  ist;  und  die  Mischung  nur  lange 
genug  erhitzt  und  dabei  auf  ein  genügend  kleines  Volum 
bringt^  nur  eine  Spur  Bubidium  in  Lösung  bleibt;  ferner 
dafs;  wenn  man  eine  zu  jener  Umwandlung  nicht  ganz  ge- 
nügende Menge  Platinchlorid  anwendet,  der  entstehende 
Niederschlag  bei  hinreichend  anhaltendem  Erhitzen  nur 
ans  Rttbidiumplatinchlorid  besteht.  Heintz  hat  hierauf 
eine  Methode  der  Rubidiumgewinnung  gegründet.  Die 
verdünnte  Lösung  der  Alkalisalze  wird  kochendheifs  mit 
Platinchlorid  gefällt  und  die  Lösung  4  bis  6  Stunden  im 
Dampfbade  erhitzt ,  wobei  man  sorgt;  dafs  anfangs  soviel 
Wasser  vorhanden  bleibt,  dafs  sich  die  Chlorverbindungen 
der  Alkalimetalle  nicht  ausscheiden  können;  schliefslich 
aber  die  Mischung  bis  nahe  zur  Trockne  kommt.  Der 
Rückstand  wird  nun  mit,  zur  Lösung  der  Alkalisalze  hin- 
reichendem kaltem  Wasser  behandelt,  der  nach  Abtrennung 
der  Flüssigkeit  bleibende  Niederschlag  zuerst  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen,  dann  1  oder  2mal  mit  Wasser  ausge- 
kocht. Färbt  sich  das  kochende  Wasser  nur  blafsgelb, 
so  besteht  er  zumeist  aus  Rubidiumplatinchlorid  und  in 
der  davon  getrennten  Salzlösung  kann  noch  Rubidium  ent- 
halten sein.  Diese  wird  mit  Platin  eh  lorid  genau  auf  die- 
selbe Weise  so  oft  behandelt,  bis  die  ersten  Abkochungen 
des  Platinniederschlags  tief  orangeroth  erscheinen.  Dann 
ist  bis  auf  eine  Spur  alles  Rubidium  von  dem  Salzgeniisch 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  310;    Haller  Zeitschr.  XX,  29. 


\2i  Unorganiflcbe  Chemie. 

^iMnm"und' A^S^Bc^i^^®'^*  ^^^  lotzte  NiederschUg  mvfs  nun  sehr  oft 
duDjir^der-  mit  wenig  Wasser  ausgekocht  werden^  bis  die  acht  bis  ssehn 
"^  "'  letzten  Abkochungen  nur  blafsgelb  gefärbt  erscheinen; 
aus  dem  Rückstand  wird  ebenfalls  das  Chlorrabidium  ab- 
geschieden. Das  durch  Abdampfen  sämmtlicher  Abkochun- 
gen erhaltene  Platinsalz  wird  im  Wasserstoffstrom  redncirt, 
die  ausgelaugten  Salze  von  Neuem,  aber  durch  eine  nur 
geringe  Menge  (Vs  bis  Vio  der  anfänglich  angewandten) 
Platinchlorid  gefällt,  nach  mehrstündigem  Erhitzen  einge- 
trocknet, mit  kaltem  Wasser  ausgezogen  und  das  damit 
gewaschene  Platinsalz  mit  Wasser  so  oft  wiederholt  ge- 
kocht, bis  es  das  kochende  Wasser  viele  Male  nur  hellgelb 
geförbt  hat.  Im  Rückstand  behält  man  dann  noch  eine 
Menge  Rubidiumplatinchlorid.  Das  aus  den  Platinnieder- 
schlägen gewonnene  Chlorrubidium  wird  alsdann  nach  der 
oben  angegebenen  Bunsen' sehen  Methode  völlig  ge- 
reinigt. 

.Auf  die  verschiedene  Löslichkeit  der  zweifach  -  weins. 
S»lze  des  Cäsiums  und  Rubidiums  hat  Allen  (1)  eine 
Methode  zur  Trennung  derselben  gegründet.  Die  kohlens. 
Salze  der  beiden  Metalle  wurden  mit  der  doppelten  zur  Sätti- 
gung nöthigen  Menge  Weinsäure  versetzt  und  die  Lösung 
concentrirt,  bis  sie  bei  100^  fast  gesättigt  war.  Beim  Ab- 
kühlen krystallisirte  zuerst  das  Rubidiumsalz  und  es  konnte 
von  diesem  das  löslichere  Cäsiumsalz  durch  fractionirte 
Krystallisation  getrennt  werden.  Das  zweifach-^weins.  Ru~ 
bidiumoxyd^  RbO,  HO,  C8H4O10,  krjstallisirt  in  farblosen, 
durchsichtigen,  flachen  Prismen,  welche  an  der  Luft  und 
bei  100^  unveränderlich  sind.  1  Th.  des  Salzes  löst  sich 
in  8,5  Th.  siedendem  Wasser  oder  in  84,5  Th.  Wasser  von 
25®,  währenddem  das  zweifach-wema,  Cäsiumoxyd^  CsO,  HO, 
C8H4O101  welches  ähnlich  kry stall isirt,  sich  schon  in  1,02 
Th.  siedenden  Wassers  und  10,3  Th.  Wasser  von  25®  löst. 


(1)  SiU.   Am.   J.  [2]   XXXIV,  867;    J.  pr.  Chem.  LXXXVUI,  82 
Zeitschr.  anal.  Cbem.  II,  68. 
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J,  Picca#d  (1)  hat  die  oben  mitgetheüte  Methode "J**j^'^"„J 
TOD  Bunsen  angewendet,  um  einige  Rubidinmvcrbindun- ,i„i!^^7n^dcr- 
gen  d&rzuatellen  und  näher  zu  untersuchen.  Er  empfiehlt 
die  genannte  Methode  namentlich  deswegen,  weil  sie  er- 
laubt, mit  einer  kleinen  Menge  Platin  eine  unbegrenzte 
Menge  sehr  reinen  Chlorrubidiums  zu  erhalten.  Es  sind 
indessen  einige  Vorsicbtsmafsregeln  unerläfslich.  Damit 
sich  das  löslichere  Ealiumplatinchlorid  durch  kochendes 
Wasser  leicht  ausziehen  lasse,  ist  es  durchaus  noth wen- 
dig, dafs  der  Niederschlag  sich  im  Zustande  der  gröfsten 
Vertheilung  befinde.  Man  löst  deshalb  das  käufliche 
Salzgemenge  in  möglichst  wenig  Wasser  und  versetzt  die 
ia&6 Lösung  mit  einer  beliebigen  Menge  Flatinchlorid.  Nach 
mehrmaligem  Auskochen  mit  Wasser  setzt  sich  der  Nie- 
derschlag rasch  und  vollständig  ab.  Man  kocht  denselben 
nun  10  bis  12  Minuten  mit  seinem  drei-  oder  vierfachen 
Volum  Wasser  so  oft  wiederholt  aus,  bis  sich  die  Flüssig- 
keit nur  gelb  färbt,  worauf  man  mit  weniger  Wasser  aber 
eben  so  noch  10  bis  12  Mal  auskocht.  Damit  die  Reductiou 
des  getrockneten  Platindoppelsalzes  vollständig  von  Statten 
gehe,  roufs  dieselbe  bei  einer  möglichst  niedrigen  und  gleich- 
mäfsigen  Temperatur  ausgeführt  werden.  Das  durch  Aus- 
laugdh  des  Chlorrubidiums  mit  Wasser  wiedergewonnene 
Platin  dient,  in  Platinchlorid  verwandelt,  zu  einer  weiteren 
Fällung  der  ursprünglichen,  noch  lange  nicht  erschöpften 
Flüssigkeit.  Zur  Reinigung  des  erhaltenen  Chlorrubidiums 
löst  man  es  in  20  Th.  Wasser  auf  und  vermischt  kochend 
mit  der  nöthigen,  bis  zu  demselben  Volum  verdünnten 
Platinchloridlösung.  Ist  die  Flüssigkeit  bis  zu  40  bis  50^  tu*- 
kaltet,  so  decantirt  man  von  dem  Niederschlag,  den  man 
durch  wiederholtes  Auswaschen  mit  lauem  Wasser  voll- 
kommen  frei  voii  Kalium  und  nur  noch  schwach  cääium- 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXVi,  449;  im  Ausz.  Cbem.  Centr.  1863,  259; 
Zeitschr.  anal.  Cbem.  I,  5X9;    Kep.  chiin.  pure  V,  254. 
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'  haltig  erhält.  Um  diesen  Cäsiumgehalt  zir  entferneni  ver- 
dalgen*d«r-  Wandelt  man  das  Chlormetall  in  schweielsanres  und  darauf 
in  kohlensaures  Salz,  welchem  man  nach  scharfem  Aus- 
trocknen mittelst  Alkohol  das  kohlens.  Cäsiumoxyd  ent* 
zieht.  —  Piccard  hat  nach  dem  von  Bunsen  ange- 
wandten Verfahren  das  Atomgewicht  des  Rubidiums  be^ 
stimmt  und  im  Mittel  aus  vier  Versuchen  die  Zahl  85;4l  er- 
halten. (Piccard  nimmt  das  Aeq.  des  Silbers  zu  107.94; 
das  des  Chlors  ===:  35;46.)  Bunsen  hatte  die  Zahl  85,36 
gefunden.  —  Piccard  wendet  sich  nun  zur  krystallo- 
graphischen  Beschreibung  einiger  Salze,  die  Er  aus 
dem  reinen,  auf  die  oben  angegebene  Weise  erhaltenen 
kohlens.  Bubidiumoxyd  dargestellt  hat.  Das  emfach^chroms, 
Rubidiumoxydy  RbO,  CrOg,  reagirt  schwach  alkalisch,  seine 
Lösung  ist  schön  gelb ;  es  krystallisirt,  dem  schwefeis.  und 
dem  chroms.  Kali  isomorph ,  im  rhombischen  System ,  mit 
den  Flächen  (1)  Poo  .  2Poo  .  c»  JP  oo  .  c»'P  .  P .  Va  P;  dem 
Verhältnifs  der  Hauptaxe  zu  den  Nebenaxen  =  0,7490  : 
1  :  0,5665  und  den  Neigungen  P  :  P  im  makrodiagonalen 
Hauptschnitt  =  86M6%  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt 
=  13P24',  im  basischen  Hauptschnitt  =  11348',  c»  P  : 
cx)P  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  120^56',  t  c» :  f  oo 
daselbst  =  106<^' ,  2  f  oo  :  2  f  oo  daselbst  =  67«27'. 
Das  unter  Schwefels.  Ruhidiumoxyd  RbO,  S^Oa  krystallisirt, 
dem  Unterschwefels.  Kali  (2)  isomorph,  in  schönen,  harten, 
glasglänzenden  Krystallen  des  hexagonalen  Systems,  mit 
den  Flächen  ooP.ooP2.0P.P.2P2,  dem  Verhältnifs 


(1)  Bei  solcher  Stellung  der  Krystalle  und  Deutung  der  Flächen, 
wie  sie  Mitscherlich  für  schwefeis.  und  chroms.  Kali  wühlte;  vgl. 
Kammelsherg  s  krystallograph.  Chem.  77  u.  184.  —  (2)  Heeren 
(Pogg.  Ann.  VII,  55)  hatte  die  Krystalle  des  unterschwefels.  Kali*s  als 
rhombisch  betrachtet,  obgleich  seine  Messungen  auch  mit  der  Annahme 
hezagonaler  Krystallform  stimmen.  Nach  Piccard  sind  die  Krystalle 
hexagonal,  nach  der  Neigung  der  Fl&chen  und  der  gleichen  physikali- 
schen Beschaffenheit  der  unter  Annahme  des  hexagonalen  Krystallsystems 
gleichartigen  Flttchen. 


Vcrbln- 

dongen  der- 

«elben. 
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derHauptaxe  zu -einer  Nebenaxe =0,6307 : 1  und  den  Neigun-  ^"j"J*^"„J 
gen  P :  P  in  den  En^anten  =  145H6^  in  den  Seitenkanten  = 
72^'.  Emfachroxals.  Rübidiumoxyd  RbO,  0803+  ^9«  krystal- 
lisirt  bei  langsamem  Verdunsten  einer  kalt  gesättigten  Lösung 
in  unregelmäTsigen,  schlecht  ausgebildeten,  nicht  glänzenden 
monoklinometriflchenKrystallen,  welche  mit  denen  des  neu- 
tralen oxals.  Kali's  (1)  isomorph  sind  und  die  Flächen  P  . 
ooPoo.-j-Poo  .OP  zeigten ;  annähernd  wurde  gefunden 
die  Neigung  -|-  P  :  -f-  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  = 
73<>,  —  P  :  +  P  im  basischen  Hauptschnitt  =  126  bis 
127«,  cx>PoQ  :  +P=112  bis  113 VA  oo  P  oo  :  -  P  =  129 
bis  130^.  Zweif ach' oxah.  Rubidiumoxyd  BhOy  20x03  bildet 
kleine  monoklinoraetrische  Krystalle,  die  mit  denen  von  KO, 
20  -}-  Aq.  (2)  isomorph  sind  und  gewöhnlich  die  Oombination 
cx)P  .  (ooPoo)  .  (Poo)  .  (2Poo)  .  OP  zeigen;  annähernd 
wurde  gefunden  die  Neigung  op  P  :  cx)  P  im  klinodiagonalen 
Hauptschnitt  =  152ö30',  (P  c»)  :  (P  oo)  daselbst  =  122o,  (2  Poo) : 
(ooPoo)  ==  137«46',  Die  Prismenflächen  sind  vertical  ge- 
streift. Weins.  Ruhidiumoxyd^Natron.  Bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten einer  Lösung  von  weins.  Knbidiumoxjd  -  Natron 
erstarrt  dieselbe  allmälig  zu  einer  festen  durchsichtigen 
Gallerte.  Bei  langsameüi  Abkühlen  einer  heifsen  Lösung 
bilden  sich  dagegen  grofse  Krystalle  RbO,  T  -}-  NaO, 
T  -f  8  aq. ,  die  dem  rhombischen  System  angehören  und 
dem  entsprechend  zusammengesetzten  Kali*Natron-Doppel- 
salz  isomoi'ph  sind ;  ein  solcher  Krystall  zeigte  die  Flächen 
ooP.ooP2.  ooPcx).cx>Poo.0P.too.2Pco.P. 
2  P  2  .  2  P  oo.  Das  Ferrocyanrubidium  2  Rh,  FeCys  +  2 
aq.  wird  erhalten  durch  Kochen  von  kalifreiem  Ferrocyan- 
eisen  (3)  mit  Rubidiumoxydhydrat,  Filtriren ,  Neutralisiren 


(l)Vgl.  Raromelsberg's  krystallograph.  Chemie,  158.  —  (2)  Vgl. 
Bammels berg*8  krystallograph.  Chemie,  Snppl.,  81.  —  (8)  Dasselbe 
wurde  dargestellt  durch  Fftllen  von  e^sigs.  Eisenoxydul  mit  Blausllure 
nnd  Aussetzen  des  ausgewaschenen  EisencyanÜrs  an  die  Luft,  wo  es 
sich  bald  in  kalifreies  Ferrocyaneisen  verwandelt. 


Ra  r  TU  in. 
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der  Lösung  mit  Essigsäure  und  Ausfällen  durch  Alkohol. 
Die  durch  langsames  Abkühlen  einer  heifsen  Lösung 
von  Ferrocyanrubidium  erhaltenen  hellgelben  Krystalle 
2  Rb,  FeCys  +  2  aq.  scheinen  nach  Piccard  dem  tri- 
klinometrisehen  System  anzugehören;  bezüglich  der  von 
Demselben  mitgetheilten  Winkel messungen  verweisen  wir 
auf  die  Abhandlung. 

W.  Crookes  (1)  hat  die  von  W.  Vincent  (2)  zur 
Reduction  des  Chroms  und  von  W.  B.  Giles  (3)  zur 
Reduction  des  Mangans  angewendete  Methode  zur  Dar- 
stellung des  Baryums  empfohlen.  Zu  einer  gesättigten 
Lösung  von  Chlorbaryum  bringt  man  Natriumamalgam, 
erhitzt  auf  93^,  giefst  von  dem  gebildeten  Baryumamalgam 
die  überstehende  Flüssigkeit  ab,  kocht  es  neuerdings  mit 
Chlorbaryumlösung ,  knetet  es  alsdann  unter  Wasser  zur 
Befreiung  von  den  Salzen,  und  prefst  es  nach  dem  Trock- 
nen in  einem  Tuch,  um  das  überschüssige  Quecksilber  zu 
entfernen.  Das  so  erhaltene  Baryumamalgam  bildet  eine 
sehr  feste  krystallinische  Masse,  welche  an  der  Luft  lang- 
sam anläuft.  Dasselbe  wird  nun  in  einer  gebogenen  Glas- 
röhre mit  Steinöl  übergössen  und  dies  wie  das  Quecksilber 
in  geeigneter  Weise,  bei  zuletzt  bis  zum  Rothglühen  ge- 
steigerter Temperatur  davon  abdestillirt.  Das  erhaltene 
Baryum  läuft  leicht  an  der  Luft  an  und  zerfallt  allmälig 
zu  Baryt;  unter  Steinöl  geritzt,  zeigt  es  weifsen  Metall- 
glanz; in  Wasser  sinkt  es  allmälig  unter  und  wird  unter 
heftiger  Wasserstoffentwickelung  oxydirt.  In  eine  Wein- 
geistflamme gebracht,  brennt  es  mit  rothgrüner  Flamme. 
Barymn -ver-  Riccfchcr  (4)  hat  ciuc  vorläufige  Notiz  über  die. 
Darstellung  der  Barytsalze  aus  Witherit  veröflFentlicht. 
V.  V.  Lang  (5)  hat  die  bisher  (6)  für  rhombisch  ge- 


(1)  Chem.  News  VI,  194.    —    (2)  Vgl.  8.  146.  —  (8)  Vgl.  Mangan. 
—    (4)    N.    Jahrb.    Pharm.    XVIll,  68.    —   (6)  Wien.  Acad.  Bor.  XLV, 
2.  Abthl.,27.—  (6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  842  und  f.n857,  142;  anch  , 
Kammelsbcrg's  krystallograph.  Chemie,  72. 
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baftenen  Eryatalle  des  nsterschwefels.  Baiyts  (1)  an  guten 
Individuen  von  zweierlei  Habitus  nachgemessen  und  ge- 
funden,   dafs   solebe  manoklinometrüche  Combinationen  (2) 

von  OP,(ooPoo),  +  2Poo  .  (Poo),  +  Poo,  +  2P,(V8P2), 
(oo  P2),  4-  P,  +  (P  Vt),  —  (P  Vt)  waren,  für  welche  das 
Verhältnifs  der  Elinodiagonale  zurOrthodiagonale  zur  Haupt- 
axe  =  0,9343  :  1  :  1»4030  und  der  schiefe  Axenwinkel 
110<>37'  beträgt.  OP  :  +  Pcx>  =  108^32',  OP  :  +  P  = 
103<>45',  +  P  :  (Poo)  =  132012',  (V8P2)  :  +  2Poo  = 
116014',  (P  Vi)  :  (P  c»)  =  118041',  (P«/?)  :  -f  P  =  143022'. 

A.  Virck  (3)  hat  Versuche  über  die  Löslichkeit  desstronttnr 
schwefeis.  Strontians   in   einigen   Salzlösungen  ausgeftlhrt,  at^l'litirn'! 
deren  Resultate  wir  hier  tabellarisch  zusammenstellen.    Es 
lösen  100  Theile 

Inhalt  in  pC.      schwefeis.  Strontian 

0,1811 
0,2186 
0,1653 
0,2513 
0,1933 
0,1925 
0,2419 
0,2057 
0,1986 
0,1706 
0,1853 
0,1756. 


Chlornatriamlösong 

22,17 

11 

15,54 

n 

a,44 

Chlorkaliumlösung 

18,08 

n 

12,54 

yi 

8,22 

Chlormagnesitiinlösmig 

18,63 

9 

4,03 

11 

1,59 

Chlorcaloiumlüsung 

33,70 

n 

16,51 

1» 

8,67 

Nach  dem  früher  über  die  Verbindungen  des  Schwefels  sohweicivei 
mit  den  Metallen  der  alkalischen  Erden  Bekannten  galt  ^^^l'ifon- 
das  Pentasulfuret  für  die  ausgezeichnetste  höhere  Schwefe-  cl?du^. 
Inngsstnfe.    E.  Schöne  (4)  hat  früher  nachgewiesen,  dafs 


(1)  K.  Y.  Hauer  fand  darin  der  Formel  BaO,8,05  +  2R0  ent- 
sprechend 45,77  pC.  BaO.  —  (2)  Das  hier  angenommene  OP  entspricht 
Ramme Isberg's  FlAche  b,  nach  welcher  ToUkommene  Spaltbarkeit 
sUttfindet.  —  (3)  Chem.  Centr.  1862,  402 ;  kürser  Zeitschr.  anal.  Chem. 
I,  473.  —  (4)  Jahresber.  f.  1861,  122  ff. 
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*;:l"^«''*'^^«'- sich  das  Barynin  wohl  mit  5  Aeq.  Schwefel  verbinden 
Am  stron-  ^^^^i  j  dafs  aboF  das  Pentasulfuret  nnr  in  Lösung  besteht 
und  beim  Abdampfen  sich  in  Tetrasulfuret  und  Schwefel 
spaltet.  Das  Tetrasulfuret  mufs  wegen  seiner  ausgezeich- 
neten Erjstallisationsfahigkeit  und  wegen  seiner  Beständig- 
keit für  die  hauptsächlichste  höhere  Schwefelungsstufe  des 
Baryums  angesehen  werden.  Schöne (1)  hat  jetzt  unter- 
sucht/ ob  hinsichtlich  der  höheren  Schwefelungsstufen, 
welche  auf  nassem  Wege  entstehen  (auf  trockenem  Wege 
lassen  sich  vom  Strontium  und  Calcium  keine  Polysulfnrete 
erhalten),  eine  Analogie  zwischen  Baryum  einerseits  und 
Strontium  und  Calcium  andererseits  Statt  hat.  —  Das  Vier- 
fach -  Schwefelstrontium  erhält  man  mit  6  Aeq.  Wasser 
verbunden^  wenn  man  1  Aeq.  Schwefelstrontium  mit  3  Aeq. 
Schwefel  in  Wasser  gelöst  bei  {nicht  über)  17®  verdunsten 
läfst;  als  bräunlich-rothen,  zähen  Sjrup,  welcher  bei  etwa 
8®  krystallinisch  erstarrt.  Die  Verbindung  ist  stark  hy- 
groscopisch;  sie  löst  sich  in  Alkohol  und  in  Wasser;  an 
der  Luft  bildet  sich  in  der  Lösung  unterschwefligs.  Stron- 
tian,  während  sich  Schwefel  und  etwas  kohlens.  Strontian 
ausscheiden.  Erhitzt  man  den  Sjrup  bei  100®,  oder  con- 
centrirt  man  denselben  unter  der  Luftpumpe  bei  einer 
Temperatur  über  17®  (am  besten  bei  20  bis  25®),  so  erhält 
man  das  Tetrasulfuret  mit  2  Aeq.  Wasser,  als  hellgelbe 
feste  Masse.  Beim  Erhitzen  desselben  über  100®  zersetzt 
es  sich  mit  seinem  Erystallwasser.  Gegen  Schwefelkohlen- 
stoff verhält  es  sich  indifferent.  —  Setzt  man  die  alkoho- 
lische Lösung  eines  der  beschriebenen  Tetrasulfurete  einer 
langsamen  Einwirkung  der  Luft  aus,  so  erhält  man  rubin- 
rothe,  durchsichtige  rhombische  Krystalle,  welche  Schöne 
für  identisch  hält  mit  denjenigen,  welche  Ga7-Lussac(2) 


(1)  Berl  Acad.  Ber.  1862,  S20;  Pogg.  Ann.  CXVII,  58;  J.  pr. 
Chem.  LXXXVII,  94;  Gbem.  Centr.  1862,  613;  im  Auss.  Kdp.  chim. 
pure  V,  10.  —  (2)  Ann.  ch,  phye.  [2]  XIV,  362. 
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darch  Stehenlassen  einer  Lösung  von  Schwefelstrontium  '«n'dtfn^'' 
erhalten  und  für  Zweifach-Schwefelstrontium  angesprochen  tu.m.^'^^i 
hat  Schöne  giebt  filr  die  Zusammensetzung  dieser  Kry-  ^'"'"*"""- 
stalle  die  Formel  SrO,  SrS4  +  12  HO.  ^  Mit  Wasser  zer- 
setzt sich  dieses  Oxytetrasulfuret,  —  Das  Ftinffach-Schwe- 
felstrontinm  kann  wie  die  entsprechende  Barytverbindung 
nur  in  Lösung  existiren ;  dampft  man  jene  unter  der  Luft- 
pompe bei  etwa  20^  ein^  so  erhält  man  einen  aus  Tetra- 
sulfdret  und  Schwefel  bestehenden  Eückstand.  Es  ist 
Schöne  nicht  gelungen,  niedrigere  Schwefelungsstufen  als 
das  Tetrasulftiret  auf  nassem  Wege .  darzustellen.  —  Be- 
züglich der  Polysnlfurete  des  Calciums  ist  Schöne  bei 
der  Kevision  der  bis  jetzt  dargestellten  Verbindungen  zu 
den  im  Folgenden  wiedergegebenen  Resultaten  gelangt.  Zu- 
nächst hat  sich  ergeben,  dafs  es  nicht  möglich  ist,  aus  den, 
Polysulfnret  enthaltenden  Lösungen  reine  Schwefelungs- 
stufen des  Calciums  krystallisirt  zu  erhalten,  denn  bei 
gröfs^rer  Concentration  zersetzt  sich  das  Polysulfnret  mit 
dem  Wasser,  es  entweicht  Schwefelwasserstoff  und  scheidet 
sich  eine  ans  Ealkhydrat,  Schwefel  und  Schwefelcalcium 
bestehende  feste  Masse  aus.  Die  erste  bestimmte  höhere 
Schwefelnngsstufe  des  Calciums  ist  das  Tetrasulfuret,  wel- 
ches indessen  für  sich  nicht  krystallisirt  dargestellt  werden 
kann.  Werden  weniger  als  3  Aeq.  Schwefel  mit  1  Aeq. 
Schwefelcalcium  in  Berührung  gebracht,  so  verbindet  sich 
der  Schwefel  nur  mit  so  viel  Schwefelcalcium,  als  zur 
Bildung  von  Tetrasulfuret  nöthig  ist.  Das  Vierfach- 
Schwefelcalcium  löst  noch  1  Aeq.  Schwefel  auf  und  es  ist 
alsdann  Pentasulfuret  in  der  Lösung  enthalten;  in  der 
Kochhitze  löst  dasselbe  noch  mehr  Schwefel  auf,  der  sich 
beim  Erkalten  wieder  ausscheidet.  Das  Tetrasulfuret  hat 
eine  grofse  Neigung,  mit  dem  Oxyd  zu  Oxytetrasulfuret 
zusammenzukrystallisiren  und  dabei,  je  nach  den  Verhält- 
nissen, in  welchen  die  Verbindung  statt  hat,  H  e  r  s  c  h  e  1  Ts  ( 1 ) 

(1)  Tbe  Edinb.  philos.  Journ.  I,  8;    vgl.  aach  L.  Gmelin^s  Handb. 
d.  Chem,  5.  Aufl.,  II,  183. 

JmhxttbtxUskt  f.  Cham.  n.  s.  w.  für  1861.  9 
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sdiwefeiver-  q^q^  Buchner's  (1)  Erystalle   zu   bilden.     Die   ersteren 

bindnngen  ^    ^  « 

tiumrund  Krystalle  lassen  sich  allein   nach  der  von  Herschell  ge- 
c.i«iiiinB.  g^i^Qi^Q,^  Methode  erhalten.    3  Tb.  gebrannten  Kalks  und 

1  Tb,  Schwefel  werden  mit  20  Th.  Wasser  eine  Stunde 
lang  gekocht,  worauf  dann  beim  mehrtägigen  Stehen 
orangerothe  Nadeln  innerhalb  des  gebliebenen  Bodensatzes 
und  auf  demselben  entstehen.  Herschell  hielt  die  Kry- 
stalle für  eine  Verbindung  von  2  Aeq.  Kalk  mit  1  Aeq. 
Zweifach  -  Schwefel  Wasserstoff  und  4  Aeq.  Wasser,  nach 
Schöne  entspricht  die  Formel  3CaO,  CaS^  +  12  HO 
der  Zusammensetzung  der  Verbindung.  Dieselbe  wird  durch 
Wasser  zersetzt.  Es  scheint,  dafs  sich  das  Tetrasulfuret 
mit  Kalk  nur  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  unter* 
schwefligs.  Kalk  verbindet.  —  Die  Buchner'schen  Kry- 
stalle sind  von  Schöne  nach  der  von  Buchner,  von 
Buchholz  und  Brandes  und  der  von  H.  Rose  ange- 
gebenen Methode  (2)  dargestellt  worden,  und  ergaben  bei 
der  Analyse  die  gleiche,  der  Formel  4  CaO,  CaS^  -f- 18  HO 
entsprechende  Zusammensetzung.  Dafs  in  ihnen  Calcium- 
tetrasulfuret  enthalten  ist,  ergiebt  sich  daraus,  dafs  der 
durch  Salzsäure  daraus  als  Schwefelwasserstoff  abgeschie- 
dene Schwefel  der  dritte  Theil  des  dadurch  frei  ausgeschie- 
denen ist.  Die  Krystalle  zersetzen  sich  mit  der  Zeit, 
selbst  bei  Luftabschlufs ,  indem  sie  zuletzt  weifs  werden. 
Sie  scheinen  nur  dann  zu  entstehen,  wenn  Vicrfach-Scbwe- 
felcalcium  mit  Kalkhydrat  bei  Gegenwart  von  Calcium- 
sulfhydrat  zusammentrifft,  wenigstens  entsteht  in  allen  das 
letztere  enthaltenden  Lösungen  nur  das  Buchner'sche  und 
nicht  das  HerschelFsche  Oxy tetrasulfuret 
Calcium.  6.  B o 8  6 (3)  hat  in  Gemeinschaft  mit  Siemens  durch 
cuung  Glühen  von  Arragonit  in  einem  möglichst  luftdicht  ver- 
schlossenen eisernen  Tiegel,  und  von  lithographi8chem  Kalk- 


(1)  Schweigger^s  Journ.  f.  Chemie  u.  Physik  XVI,  807;  Tgl.  auch 
L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chera.,  5.  Aufl.,  II,  183.  —  (2)  Daselbst  II,  188. 
—  (8)  Berl.  acad.  Ber.  1862,  669;     J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  266. 
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stein  und  Kreide  in  einem  Porcellangefafs  mit  eingeschlif- 
fenem  Stöpsel  Marmor  erhalten.  Besonders  deutlich  und 
dem  carrarischen  Marmor  ganz  ähnlich  war  der  aus  Arra- 
gonit  dargestellte  Marmor. 

A.  Völcker  (1)  hat  Versuche  über  die  Löslichkeit  ^""S^ir."* 
des  phosphors.  Kalks  unter  verschiedenen  Zuständen  in 
einigen  Salzlösungen  mitgetheilt  und  besonders  auf  die  er- 
hebliche Löslichkeit  desselben^  sowie  der  phosphors.  Mag- 
nesia in  destillirtem  Wasser  aufmerksam  gemacht.  Eine 
Gallone  (==  70000  Grains)  löste  bei  Ttägigem  Contact  von 

SCaO^POs  reiD,  geglüht  :  2,2  Grains  =:  0,0031  pC. 

,       r,    frisch  gef&Ilt,  fencht  :  5,56     f,      =  0,0079     n 

8  MgO,  PO5  geglüht  :  7,04     „     =  0,0100     „ 

„        „    frisch  gemilt,  feucht  :  14,S6      ^      =  0,0205     „ 

^  ^^  p'o  ^*^}  ^^'^^^  «®^"*  •  1^»23     „     =  0,0190    . 

Ammoniaksalze  vergröfsern  die  Löslichkeit  des  phos- 
phors. Kalks;  Chlornatrium  und  Salpeters.  Natron  sind  da- 
gegen ohne  Einflufs  auf  dieselbe  (2). 

Nach  einer  Mittheilung  von  Zepharovich  (3)  fand  ^^j;,*'^* 
derselbe  die  Krjstalle  des  unterschwefligs.  Kalks  CaO^ 
Sx02-4~^^^9  ^f  welche  Mi tsc herlich  bekanntlich  das 
diklinometrische  System  aufgestellt  hatte ,  dem  triklino- 
metrischen  System  aogehörig.  Wir  verweisen  bezüglich 
Zepharovicb's  Winkelangaben  auf  die  Mittheilung;  da 
die  Differenzen  zwischen  den  letzteren  und  denen  von  Mit- 
scherlich  gegebenen  Winkeln  bedeutend  sind  und  der 
Habitus  der  von  Zepharovich  und  der  vonMitscher- 
lich  untersuchten  Erystalle  ein  ganz  verschiedener  ist,  so 
vermuthet  der  Erstere,  dafs  die  von  Mitscherlich  ge- 
messenen Krystalle  unter  besonderen  Umständen  gebildet 
oder  nach  einer  anderen,  als  der  obigen  Formel  zusammen- 
gesetzt waren. 

(1)  Bep.  Br.  Assoc.  1862,  BeporU  169.  —  (2)  N«ch  Liebig  l&sen 
1000  CC.  Waflser  mit  2  MilUgrm.  Chlornatriom  46  Mgrm.  3GaO,P05 
=  0,0046  pC,  Jahresber.  f.  1858,  501;  vgl.  auch  Jahreaber.  f.  1847-48, 
a41  ff.;  f.  1859,  182.  —  (8)  Jahrb.  Min.  1862,  888. 
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jodoidciiim.  ji^  Wagner  (1)  empfiehlt  zur  zweckmäfsigen  Dar- 
stelluDg  des  Jodcaiciums  die  folgenden  Methoden  (2).  Man 
trägt  Jod  in  einen  wässerigen  Brei  von  schwefligs.  Kalk 
und  Ealkhydrat;  bei  Anwendung  eines  Gemenges  von 
schwefligs.  Baryt  mit  Barytwasser  erhält  man  Jodbarynm, 
aus  welchem  man  durch  Behandlung  mit  schwefeis.  Eali 
Jodkalium,  oder  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Schwe- 
felsäure auf  die  Lösung  Jodwasserstofisäure  (3)  erhalten 
kann.  Trägt  man  Jod  bis  zur  Sättigung  in  mit  Wasser 
angerührten  unterschwefligs.  Kalk,  so  erhält  man  eine 
Mischung  von  Jodcalcium  mit  tetrathions.  Kalk,  welche 
zu  technischen  Zwecken  (z.  B.  Chlorometrie)  statt  des  Jod- 
kaliums verwendet  werden  kann.  Bringt  man  fein  zer- 
theiltes,  oder  in  Jodcalcium  oder  in  Jodwasserstofisäure 
gelöstes  Jod  mit  salpetrigs.  Kalk  und  Kalkhydrat  zusam- 
men, so  entstehen  Jodcalcium  und  Salpeters.  Kalk  :  CaO, 
NOs  +  2  CaO,  HO  +  2  J  =  CaO,  NOj  +2  CaJ  +  2  HO. 
Es  ist  Wagner  jedoch  nicht  gelungen,  in  einem  Aeq. 
Nitrit  2  Aeq.  Jod  zu  lösen.  Die  letzten  Mengen  der 
salpetrigen  Säure  lassen  sich,  namentlich  in  verdünnten 
Lösungen,  durch  Jod  nicht  in  Salpetersäure  überführen. 
Fein  zertheiltes  Jod  löst  sich  in  einem  concentrirten  Oe- 
misch  von  arseniger  Säure  und  Kalkmilch  unter  Bildung 
von  unlöslichem  Kalkarseniat  und  löslichem  Jodcalcium. 
Das  Filtrat  ist  nach  beendigter  Beaction  völlig  arsenfrei. 
Die  arsenige  Säure  kann  auch  durch  Antimonoxyd  (aus 
Antimonbutter  mittelst  kohlens.  Natron  gefUUt)  ersetzt 
werden. 


(1)  Chem.  Centr.  1863,  143.  —  (2)  Vgl.  auch  S.  69.  —  (3)  Zur 
Darstellung  dieser  Säure  empfiehlt  Wagner,  in  frisch  bereiteten,  in 
Wasser  suspendirten  schwefligs.  Baryt  so  lange  Jod  einzutragen,  bis 
sich  dasselbe  nicht  mehr  löst  und  alsdann  die  Sfture  Ton  dem  schwefeis. 
Baryt  durch  Decantiren  zu  trennen ;  BaO,  SO,  +  J  +  HO  =s  BaO,  SO, 
+  HJ. 
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A.  V^e  (1)  hat  eine  AbhandUing  über  die  Bereitung  ,f„*^;* 
der  gebrannten  Magnesia  und  des  Magnesiahjdrates  ver-  *»*"*»"»• 
öffentlicht^  auf  welche  wir  verweisen. 

E.  Divers  (2)  hat  das  Verhalten  der  Magnesiasalze  zu  *'*»""^- 
kohlens.  Ammoniak  näher  untersucht  (3).  Er  findet  ^  dafs 
aus  einer  Mischung  eines  Magnesiasalzes  mit  einem  Am- 
moniaksalz durch  kohlens.  Ammoniak  stets  ein  Niederschlag 
von  kohlens.  Ammoniak-Magnesia  (Mg  (NH4)  CjOe,  2  H2O2) 
erzeugt  wird,  der  bei  einem  grofseu  Ueberschufs  von  koh- 
lens. Ammoniak  in  etwa  zehn  Minuten,  andernfalls  später 
erscheint.  Aus  Auflösungen  von  schwefeis.  Magnesia  (Vio 
Salz  enthaltend)  wird  durch  neutrales  kohlens.  Ammoniak 
neutrale  kohlens.  Magnesia  so  gut  wie  vollständig  gefüllt, 
bis  zu  dem  Punkt;  wo  4  Aeq.  kohlens.  Ammoniak  auf  1 
Aeq.  des  Magnesiasalzes  vorhanden  sind.  Enthält  die  Lö- 
sung auf  1  Aeq.  des  Magnesiasalzes  1  Aeq.  Salmiak  oder 
mehr,  so  tritt  auf  Zusatz  von  2  Aeq.  kohlens.  Ammoniak 
nach  etwa  ^U  Stunde  die  Abscheidung  von  kohlens.  Am- 
moniak-Magnesia ein;  die  überstehende  Flüssigkeit  giebt 
aber  selbst  nach  24stündigem  Stehen  einen  Niederschlag 
mit  phosphors.  Natron.  Bei  einer  Vermehrung  des  kohlens. 
Ammoniaks  auf  4  Aeq.  oder  darüber  ist  die  Fällung  voll- 
ständiger, bei  einer  Verminderung  unter  die  zur  Bildung 
des  Doppelsalzes  erforderliche  Quantität  erscheint  der 
Niederschlag  erst  nach  24  Stunden  oder  später.  Das  in 
71  Th.  Wasser  lösliche  Doppelsnlz  von  kohlens.  Ammoniak 
und  kohlens.  Magnesia  zerfällt  beim  Waschen  mit  Wasser 
unter  Bücklassung  eines  Thcils  der  Magnesia  als  neutrales 
kohlens.  Salz.    In  Salmiak  löst  sich  davon  so  viel,  dafs  die 


(1)  J.  pharm.  [3]  XLII,  84;  im  Ansz.  Chem.  News  VI,  161;  IWp. 
ebim.  Appliqo^e  lY,  129.  —  (2)  Cbem  80c.  Journ.  XV,  196;  J.  pr. 
Chem.  LXXXVIII,  844;  Chem.  Centr.  1862,  574 ;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1862,  602;  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  476.  —  (3)  Vgl.  übrigens  Schaff- 
gottscb'a,  wie  auch  Weber's  Blittheilangen  im  Jahresber.  f. 
1858,  606. 
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MagoMi«.  Flüssigkeit  schwach  aber  sogleich  durch  phosphors.  Natron 
und  auch  nach  einigen  Minuten  durch  kohlens.  Ammoniak 
geftUt  wird.  In  letzterem,  wie  in  zweifach-kohlens.  Am- 
moniak ist  das  Doppelsalz  fast  ganz  unlöslich. 

D.  Campbell  (1)  hat  Untersuchungen  veröffentlicht 
über  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  pjrophosphors. 
Magnesia.  Wird  letztere  mit  Salpetersäure  gemischt  und 
bei  160®  so  lange  erhitzt;  bis  das  Gewicht  constant  bleibt, 
so  bemerkt  man,  dafs  das  Magnesiasalz  eine  bedeutende 
Menge  Salpetersäure  aufgenommen  hat,  welche  erst  beim 
Erhitzen  bis  beinahe  zum  Weifsglühen  vollständig  wieder 
entweicht,  wobei  gleichzeitig  eine  ziemlich  beträchtliche 
Menge  der  pjrophosphors.  Magnesia  sich  verflüchtigt. 
Beim  Erhitzen  von,  in  gewöhnlicher  Salpetersäure  aufge- 
löster pjrophosphors.  Magnesia  zwischen  160  bis  288®  bis 
zu  dem  Punkte,  wo  für  verschiedene  Temperaturen  ihr  Ge- 
wicht constant  blieb,  zeigte  sich  eine  beständige,  doch  nicht 
immer  gleichförmige  Gewichtserhöhung.  Wird  salpeter- 
säurehaltendo  pjrophosphors.  Magnesia,  deren  Gewicht 
bei  160®  constant  blieb,  hinreichend  hoch  erhitzt,  um  alle 
Salpetersäure  auszutreiben,  so  betrug  der  Gewichtsverlust 
9  bis  15  pC,  je  nachdem  mehr  oder  weniger  rasch  erhitzt 
worden  war.  Aehnlich  verhielt  sich  salpetersäurehaltende 
pjrophosphors.  Magnesia,  deren  Gewicht  bei  216®  und  288® 
constant  geblieben  war.  Campbell  schliefst  aus  diesen 
Versuchen,  dafs  die  Affinität  der  Salpetersäure  zur.  Mag- 
nesia eine  gröfsere  sei,  als  die  der  Pjrophosphorsäure,  und 
dafs  durch  Zufügen  von  Salpetersäure  zu  dem  pjrophos- 
phors. Salz,  unter  Abscheidung  von  Pjrophosphorsäure, 
Salpeters.  Magnesia  gebildet  werde.  Es  erscheint  Ihm  je- 
doch  wahrscheinlich,  dafs  beim  Abdampfen  des  Gemisches 
die  Producte  nicht  immer  einfache  Gemenge  von  Salpeters. 
Magnesia  und  Pjrophosphorsäure  sind,  sondern  manchmal 


(1)  Phil.  Mag.   [4]  XXTV,  380;  Chem.   News  VI,  206;  Instit  1863, 
46;  N.  Arcli.  ph.  nat.  XVI,  75;   Chem.  Centr.  1863,  495. 
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wirkliebe  Verbindungen.  Er  acbliefst  dies  daraus,  dafs  die 
Frodttcte  nur  sehr  wenig  zerfliefslich  sind,  dafs  sie  ihre 
Salpetersäure  schwerer  verlieren  als  Salpeters.  Magnesia^ 
und  dafs  beim  raschen  Erhitzen  pyrophosphors.  Magnesia 
sich  verflüchtigt^  welche  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen 
als  nicht  flüchtig  betrachtet  wird.  —  Cafnpbell  macht 
darauf  aufmerksam,  wie  bedeutende  Irrthümer  entstehen 
können^  wenn  man  bei  der  Analyse,  um  die  pyrophosphors. 
Magnesia  ganz  weifs  zu  erhalten,  dieselbe  nach  Zusatz 
einiger  Tropfen  Salpetersäure  glüht 

M.  Holzmann  (1)  hat  weitere  Beiträge  zur  Kennt-  cerverbin- 
nifs  der  Cermetalle  geliefert.  Läfst  man  eine  concentrirte 
Lösung  von  Gerchlorür  und  Goldchlorid  einige  Tage 
über  Chlorcalcium  stehen,  so  erhält  man  nach  mehrma- 
ligem Umkrystallisiren  der  ausgeschiedenen  Krystalle  das 
Salz  3CeCl,  AuCls  +  SOHO,  in  gelben  durchsichtigen, 
an  der  Luft  rasch  zerfliefsenden  Krystallen,  welche  über 
Aetzkali  verwittern,  weit  unter  100®  in  ihrem  Krystall- 
wasser  schmelzen  und  auch  in  absolutem  Alkohol  löslich 
sind.  Sie  gehören  nach  Lang's  Bestimmung  wahrschein- 
lich dem  monoklinometrischen  System  an  und  können  be- 
trachtet werden  als  Combinatiouen  von  ooP .  (Poo) .  ooPoo  ; 
es  ist  ooP:  cx>Pcx)  ungefähr  =  65®,  der  Winkel  der  ge- 
neigten Axen  =  70®  etwa.  Die  Krystalle  des  oxals.  Cer- 
oxyduls  CeO,  CgOs  -f-  8  HO  sind  gleichfalls  monoklinome- 
trisch,  Combinatiouen  der  Flächen  c»P.(ooPoo)  .OP.  —  P, 
mit  dem  Verhältnifs  der  Klinodragouale  zur  Orthodia- 
gonale  zur  Hauptaxe  =  1,1165  :  1  :  1,2170,  dem  Winkel 
der  geneigten  Axen  =  65®14',  den  Neigungen  ooP  : 
(oo  P  c»)  =  134®23',  -  P  :  —  P  im  klinodiagonalcn 
Hauptschnitt  =  93®14',  0  P  :  c»  P  =  72®35',  0  P  :  -  P 
=  110®28',  Mit  der  letzteren  Verbindung  isomorph 
erwies  sich  ein  gemischtes  oxals.  Salz  von  Lanthan  und 
Didym.  —  Durch  Glühen  der  oxals.  Ceroxyde  mit  Magnesia 

(1)  Zeitschr.  Gfaem.  Pharm.  1862,  668;  Chem.  Gentr.  1863,  206. 
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^dJn^n.  alba  erhält  man  bei  DarstelluDg  reiner  Cerverbindongen  (1) 
ein  braunes^  in  kochender  concentrirter  Salpetersäure  mit 
dunkelrother  Farbe  lösliches  Pulver. .  Fällt  man  die  beim 
Auswaschen  des  basisch  -  schwefeis.  Geroxjduloxjds  erhal- 
tene Flüssigkeit,  welche  neben  Cer  nur  geringe  Mengen 
von  Lanthan  und  Didjm  enthält,  durch  Oxalsäure  und 
behandelt  diese  oxals.  Salze  ebenso  mit  Salpetersäure,  so 
erhält  man  eine  schwach  gelb  gefärbte  Lösung  und  fast 
sämmtliches  Ceroxjduloxyd  bleibt  ungelöst  zurück;  das- 
selbe Verhalten  zeigt  reines  oxals.  Ceroxjdul.  Bringt  man 
zu  dem  reinen  Cersalze  die  halbe  oder  sogar  gleiche  Ge- 
wichtsroenge  von  oxals.  Lanthan  oder  -Didjra  oder  mengt 
man  die  Oxalate  und  die  Magnesia  durch  sorgfaltiges  Zusam- 
menreiben mit  Wasser,  so  bleibt  das  Ceroxyduloxyd  ebenfaUs 
zum  gröfsten  Theile  unlöslich.  Wird  dagegen  die  Lösung  eines 
reinen  Cersalzes  mit  der  Lösung  von  etwa  der  halben  Qe- 
wichtsmenge  Lanthan  und  Didym  vermischt  und  die  Flüs- 
sigkeit durch  Oxalsäure  gefallt,  oder  löst  man  die  geföUten 
oxals.  Salze  in  concentrirter  Salpetersäure  und  fällt  sie 
wieder  durch  Wasser,  so  erhält  man  nach  dem  Glühen 
mit  Magnesia  ein  Gemisch  von  Oxyden,  welches  sich  voll- 
ständig in  Salpetersäure  löst  Es  ist  demnach  zu  der  ge- 
nannten Trennungsmethode  nicht  nur  die  Anwesenheit 
von  viel  Lanthan  und  Didjm  neben  Ger  nöthig,   sondern 

*  es   müssen   auch  die  oxals.  Salze  so  innig  gemischt  sein, 

als  es  nur  durch  eine  vorhergehende  UeberfUhrung  in  den 
flüssigen  Zustand  erreichbar  scheint.  —  Zur  Trennung 
von  Lanthan  und  Didjm  löst  man  nach  Holzmann  die 
oxals.  Salze  in  mäfsig  starker,  warmer  Salpetersäure  und 
läfst  erkalten.  Es  krystallisirt  ein  dunkel  amethystrothes 
Salz  aus  farbloser  Mutterlauge,  welche  man  durch  Wasser 
und  verdünntes  Ammoniak  fällt.  Man  wiederholt  das  Lö- 
sen,  Auskrystallisiren  und  Fällen   drei-  bis  viermal  und 


(1)  Vgl.   Jahresber.  f.  1858,  132. 
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erhält  so  ein,  nur  Sparen  von  Didym  haltendes  oxals. 
Lanthan.  Durch  Umkrystallisiren  des  erst  ausgeschiedenen 
amethjstrothen  Salzes  aus  Salpetersäure  wird  die  Farbe 
desselben  dunkler  und  der  Lanthangehalt  geringer. 

Die  Kieselsäure  wird   nach  A.   H.   Church  (1)  am  »»»c*»»- 

XleMtoftan. 

leichtesten  und  reinsten  durch  Dialyse  erhalten.  So  dar- 
gestellt; ist  sie  viel  leichter  löslich  (bis  14  pC.) ;  die  Lösung 
bleibt  länger  flüssig;  und  zwar  die  mit  Salzsäure  dialj- 
sirte  länger;  als  die  mit  Schwefelsäure  dargestellte.  Mit 
einer  solchen  Kieselsäurelösung  geben  die  Chloride  von 
Baryum;  Strontium  und  Calcium  nicht  unmittelbar  einen 
Niederschlag;  dagegen  wird  jene  «durch  Lösungen  der 
alkalischen  Erden  entweder  auf  einmal  gefällt;  oder,  wenn 

r 

letztere  in  ungenügender  Menge  zugesetzt  worden,  eine 
Absch^idung  der  übrigen  Kieselsäure  in  gelatinöser  Form 
bewirkt.  Diese  Reaction  findet  noch  rascher  statt;  wenn 
man  auf  eine  solche  Lösung  die  kohlens.  Salze  von  Kalk, 
Baryt  oder  Strontian  einwirken  läfst  Nach  Church  er- 
klärt diese  Eigenschaft  der  gelösten  Kieselsäure  das  Ent- 
stehen der  BeckitC;  der  in  der  Form  von  Korallen  u.  s.  w. 
vorkommenden,  gröfstentheils  aus  Kieselerde  bestehenden 
Mineralien  der  Triasgruppe ,  wie  das  Vorkommen  des 
schönen  Qnarzsinters  in  den  an  Kieselsäure;  weniger 
an  Silicaten  reichen  Quellen,  wie  auf  Island;  zu  Luzon  auf 
den  Philippinen  n.  s.  w. 

H.  De  vill  e  (2)  hat  über  die  künstliche  Bildung  einiger  Kioiei«. 
Silicate  Mittheilungen  gemacht.  Wird  eine  Lösung  von 
kieseis.  Kali  und  von  Natronaluniinat  (in  welcher  der 
Sauerstoff  der  Kieselsäure  zu  dem  der  Thonerde  im  Ver- 
hältnifs2:l  vorhanden  ist)  zusammengebracht;  so  wird 
das  Gemisch   in   der  Kälte  fest;   beim   Erhitzen   in  zuge- 


(1)  Chem.  News  V,  95;  Chem.  Soo.  J.  XV,  107;  Cbem.  Centr. 
1863,  80;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  187.  —  (2)  Compt.  rend.  LIV, 
324;  Instit  1862,  101;  B^p.  ohim.  pare  lY,  133;  J.  pr.  Chem.  LXXX VII, 
297;  Chem.  Centr.  1862,  771. 
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's.d!^!'  scbmolzenen  Bohren  auf  170^  bildet  sich  eine  klare  Flüs« 
sigkeity  aus  welcher  man  durch  Decantation  kleine  Krj- 
Btalle  erhalten  kann  von  der  Form  und  Zusammensetzung 
des  Levt/n.  Die  alkalische  FlUssigkeit,  in  welcher  sich  die 
Erjstalle  gebildet  hatten,  enthielt  keine  Thonerde  und  nur 
Spuren  von,  wohl  aus  dem  Glase  herrührender,  Kieselsäure. 
Erhitzt  man  die  oben  erwähnte  Mischung  stärker,  so  er- 
hält man  nur  krjstallinische  Kieselsäure,  die  schwierig  von 
ein  wenig  Levyn  zu  trennen  ist;  die  Flüssigkeit  in  der 
Röhre  enthält  viel  Natron-  und  Kalialuminat  Werden 
die  relativen  Verhältnisse  von  Kieselsäure  und  Thonerde 
geändert,  so  erhält  man  andere  Resultate.  Kiesels.  Kali 
und  Kalialuminat  werden,  zusammengemischt,  gallertartig 
und  geben;  bei  200^  im  verschlossenen  Gefafs  erhitzt,  einen 
Jcrjstalliuischen  Sand  von  der  Zusammensetzung  des  Fhil" 
tipait.  Wiegt  in  diesem  Gemenge  die  Thonerde  vor,  so 
entsteht  eine,  wie  es  scheint  nicht  krjstallinische,  dem  lu- 
nerit  ähnlich  zusammengesetzte  Verbindung.  —  Wird  Sal- 
peters.- oder  kohlens.-  Baryt  mit  überschüssiger,  wasser- 
freier Thonerde  geglüht,  so  entsteht  ein  in  Wasser  lös- 
liches Barytaluminat,  das,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  eine 
der  Formel  AI2O8;  BaO,  4  HO  am  nächsten  entsprechende 
Zusammensetzung  zeigt.  Beim  Erhitzen  einer  Lösung 
dieses  Aluminats  mit  kieseis.  Kali  entstand  kein  Harmotom, 
sondern  ein  krystallinischer  Sand,  in  welchem,  wie  auch 
bei  allen  vorhergehenden  Analysen,  der  Sauerstoä  der 
Thonerde  zu  dem  der  alkalischen  Basen  im  Verhältnifs 
von  3:1  gefunden  wurde. 

Einer  Abhandlung  von  B.  v.  Ammon  (1)  über  einige 
Silicate  der  Alkalien  und  Erden  entnehmen  wir  das  Fol- 
gende. In  roher  Natronlauge  wurde  so  viel  geglühte  Kie- 
selsäure gelöst,    dafs  einem  Aeq.  Natron  ein  Aeq.  Kiesel- 


(1)  Ueber  einige  Silicate  der  Alkalien  und  Erden  (Inaagoral-Diflser- 
tation).     Köln,  1862. 


Silidiim.  139 

sfinre  entsprach,  die  klar  abgegossene  Lösung  bei  mög- 
lichstem Luftabschlufs  so  lange  eingedampft,  bis  eine 
grölsere  Menge  kleiner  Krystalle  von  kohlens.  Natron 
niederfielen  nnd  die  synipöse  Flüssigkeit  einer  Abhühlung 
von  —  22^  ausgesetzt.  Da  hierbei  sich  keine  Krystalle  ab- 
schieden, so  wurde  der  gröfsere  Theil  der  Lösung  anhal- 
tend mit  einem  Glasstabe  umgerührt,  wodurch  die  ganze 
Masse  schliefslich  zu  einem  Krjstallbrci  erstarrte,  welcher 
nach  dem  Abfliefsen  der ,  fast  nur  kohlens.  Natron  ent- 
haltenden Mutterlauge  und  Lösen  in  wenig  destillirtem 
Wasser  nach  längerem  Stehen  schöne  farblose,  bis  Vi^oll 
grofse  Krystalle  von  Jäesels.  Natron,  deren  Zusammensetzung 
der  Formel  NaO,  SiO,  +  8H0  =  3NaO,  2Si08  +  24  HO 
entsprach^  lieferte.  Die  chemische  Zusammensetzung  dieser 
Krystalle  stimmt  mit  dem  von  Hermann  (1)  erhaltenen 
Salze,  jedoch  weicht  ihre  Krystallform  von  der  des  letz- 
teren ab.  Das  von  Ammon  untersuchte  kieseis.  Natron 
NaO,  SiOs  -|-  8  HO  krystallisirt  monoklinometrisch ,  mit 
den  Flächen  c»P  .  ooP2  .  +  Poo  .  —  Poo  .  (V«Poo)  . 
+  P2  .  — P2  .  +  P3/4  .  — PV*,  dem  Verhältnifs  der 
Hauptaze  zur  Orthodiagonale  zur  Klinodiagonale  =: 
1,27077  :  1  :  1,34443,  dem  Winkel  der  geneigten  Axen  = 
70^10',  den  Neigungen  cx>P  :  ooP  im  orthodiagonalen 
Hauptschnitt  =  79^50',  +  Poo  :  —  Peso  daselbst  =  86^34', 
-f^  Poo  :  ooP  =  112056',  (V«Pc»)  :  (V«Poo)  im  klinodia- 
gonalen  Hauptschnitt  =  115^22'.  Das  Salz  löst  sich  leicht 
mit  stark  alkalischer  Reaction  in  Wasser  und  es  werden 
die  Lösungen  wie  auch  die  trockenen  Krystalle  durch  die 
Kohlensäure  der  Luft  zersetzt.  Bei  etwa  45^  schmilzt  das 
Salz  zu  einem  nicht  wieder  erstarrenden  Syrup;  bei  wei- 
terem Erhitzen  verliert  es  sein  Wasser  und  hinterläist  eine 
weüse  9    schwammige  Masse ,    welche   sich  noch  leicht  in 


KlcMls. 
Balao. 


(1)  J.  pr.  Chem.  XII,  294;   vgl.  aach  L.  Gmelin  8  Handb.  d.  Chem., 
5.  Aufl.,  II,  840. 
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'eÜniü'  ^c^B^er  löst  Es  ist  Ammon  nicht  gelungen,  auf  dem 
gleichen  Wege^  wie  auch  nach  anderen  Methoden,  ein 
krjstaUisirtes  kiesels.  Kali  zu  erhalten.  Auch  gelang  es 
nicht,  aus  einem  Gemenge  der  Lösungen  von  kieseis.-  und 
kohlens.  Natron,  wie  von  kieseis.-  und  kohlens.  Kali 
krystallisirte  Doppelsalze  zu  erhalten.  —  Der  Weg,  welchen 
Ammon  zur  Darstellung  der  Silicate  der  Erden  ein- 
schlug, bestand  darin,  dafs  Er  die  meist  verdünnte  Lösung 
eines  Erdsalzes  mit  der  ebenfalls  verdünnten  des  kieseis. 
Natrons  niederschlug.  Die  erhaltenen  Niederschläge  waren 
amorph,  meist  gallertartig  oder  flockig.  Der  kieseia.  Baryt, 
BaOy  SiOs;  ist  nicht  völlig  unlöslich  in  heifsem  Wasser, 
völlig  löslich  in  verdünnter  Salzsäure  und  enthält  nach 
dem  Trocknen  bei  100^  noch  ziemlich  viel  Wasser.  Der 
kieseis,  Kctlk,  CaO,  SiO^,  scheidet  sich  beim  Mischen  der 
entsprechenden  Lösungen  als  schwach  weislicher,  sehr  volu- 
minöser, gallertartiger  Niederschlag  ab,  der  sich  in  Salzsäure 
löst,  und  nach  dem  Trocknen  in  der,  durch  die  Kohlensäure 
der  Luft  theilweise  zersetzten,  dichten,  darchscheinenden 
Masse  noch  viel  Wasser  enthält.  Nach  dem  Glühen  wird 
durch  Salzsäure  die  Kieselsäure,  je  nach  dem  angewandten 
Hitzgrad;  gelatinös  oder  sandig  abgeschieden.  Der  kieseis. 
Kalk  ist  Jbei  lang  andauernder  Behandlung  mit  Wasser 
darin  löslich,  wie  es  scheint  unter  geringer  Zersetzung. 
Ganz  gleich  dem  kieseis.  Kalk  verhält  sich  der  kieseis. 
Strontian.  Kiesels,  Magnesia,  3(MgO,  SiOg)  +  5  HO,  wird 
beim  Trocknen  an  der  Luft  durch  die  Kohlensäure  der- 
selben gar  nicht  zersetzt;  feucht  löst  sie  sich  in  verdünnten 
-  Säuren;  wird  nach  dem  Glühen  nicht  mehr  vollständig 
durch  Salzsäure  zersetzt  und  sintert  beim  stärkeren  Glühen 
im  Platintiegel  zusammen.  —  Bei  dem  Eintragen  von 
frisch  gef&llter  Thonerde  in  eine  ziemlich  concentrirte 
kochende  Lösung  von  Aetznatron  und  kieseis.  Natron 
löste  sich  zuerst  alle  Thonerde,  dann  fiel  ein  schweres 
weifses  Pulver  nieder,  welches  sich  als  ein  Doppelsilicat 
aus   kieseis.  Natron   und  kieseis.  Thonerde  erwies.    Der 


KlMela. 
8«1m. 
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Vorgang  läfst  sich  durch  folgendes  Schema  darstellen  : 
2(NaO,  Al,03)+4(NaO,  SiO,)  =  (2NaO,  Si02+2Al,Os, 
3  SiOa)  -h  ^  NaO.  Wird  eine  verdünnte  heifse  Alaunlösung 
mit  kiesels.  Natron  gefällt;  so  erhält  man  einen  gelatinösen, 
nach  dem  Trocknen  weifslichen;  sehr  leichten  Niederschlag, 
ebenfalls  eine  Doppelverbindung;  in  welcher  der  Sauerstoff 
der  Kieselsäure  das  Doppelte  des  Sauerstoffs  der  Basen 
beträgt.  Die  Bildung  derselben  erfolgt  nach  der  Gleichung  : 
(KO,  SOs  +  AUO3,  SSOs  +  4  (NaO,  SiO,)  =  (NaO, 
SiO«  +  AlaOs,  SSiOa)  +  KO,  SO«  +  3  NaO,  SOs.  Ein 
Versuch,  in  gleicher  Weise  mit  Überschüssiger  schwefeis. 
Thonerde  und  kiesels.  Natron  angestellt,  gab  ein  Silicat 
der  Thonerde,  in  welchem  der  Sauerstoff  der  Kieselsäure 
genau  doppelt  so  grofs  ist,  als  der  der  Thonerde.  Im  All* 
gemeinen  ähnliche  Resultate  erhielt  A  m  m  o  n  bei  Versuchen 
mit  kiesels.  Kali.  —  Aromen  stellt  schliefslich  in  einer 
Tabelle  die  Zusammensetznngsformeln  der  Alkalisilicate, 
wie  sie  sich  nach  den  beiden  Anschauungsweisen  der  Kie- 
selsäure (als  SiO«  oderSiOs)  ergeben,  zusammen  und  spricht 
Sich  wegen  der  gröfseren  Einfachheit  der  Verbindungsver- 
hältnisse, welche  sich  bei  Annahme  der  Formel  SiO«  er- 
giebt,  für  diese  aus  (1). 

Lenfsen  (2)  hat  über  einen  Fall  von  Entglasung  »«««riwin«. 
berichtet,  welchen  Er  an  einem  Theil  eines  Manometer- 
rohres, das  Jahre  lang  dem  Druck  gespannter  Wasser- 
dämpfe ausgesetzt  war,  beobachtete.  Die  Analyse  des  un- 
veränderten wie  des  veränderten  Glases  zeigte,  dafs  in 
diesem  Falle  die  Entglasung  auf  einer  Entziehung  von 
Alkali  beruhte.  —  Bischof  (3)  hat  Untersuchungen  über 
die  Schmelzbarkeit  verschiedener  Silicate  veröffentlicht, 
auf  welche  wir  verweisen. 


(1)  Vgl.  über  die  Frage,  ob  die  Formel  der  KieselBanre  =  SiOt 
oder  810«  su  setzen  sei,  anch  Oaudin,  Instit.  1862,  28.  —  (2)  J.  pr« 
Chem.  LXXXV,  95.  —  (3)  Dingl.  pol.  J.  CLXY,  878. 
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Wolfram 
verbin  don 


E.  Reichardt  (1)  hat  die  Schlacke  eines  Ealkofens 
untersucht  nnd  Betrachtangen  über  ihre  Bildungsweise 
angestellt.  Die  Schlacke  enthielt  nach  einer  von  Schmidt 
ausgeführten  A^ialjse  20,001  PeO ;  46,612  CaO ;  0,110  MgO 
und  32,655  SiOs  und  Beichardt  berechnet  daraus  die 
Formel  3FeO,  SiO,  -f  3  (3  CaO,  SiOs). 

Ueber  die  Darstellung  der  Wolframsäure  und  einiger 
^"-  wolframsauren  Salze  im  krystallisirten  Zustande  hat  H. 
Debraj  (2)  Mittheilungen  gemacht.  Wird  ein  Gemenge 
von  Wolframs.-  und  kohlens.  Natron  zum  lebhaften  Roth- 
glühen erhitzt  und  alsdann  ein  Strom  von  Chlorwaaserstoff- 
säure  darüber  geleitet,  so  erhält  man  die  Wolframsäure 
in  dunkel- olivengrünen,  rectangulären  Prismen  oder  Zu- 
sammenwachsungen  derselben,  welche  in  dem  entstandenen 
Chlornatrium  eingeschlossen  sind.  Bei  Anwendung  von 
Weifsrotbglühhitze  und  einem  raschen  Strom  von  Chlor- 
wasserstofFsäure  werden  die  Krystalle  von  ihrem  ursprüng- 
lichen Platze  weggetrieben  und  setzen  sich  dann  an  den 
Wandungen  der  Röhre  in  octa^drischer  Form  ab.  Die 
natürlich  vorkommende  Wolframsäure  scheint  auf  den 
ersten  Blick  von  der  eben  beschriebenen  sehr  verschieden 
zu  sein ,  der  Unterschied  scheint  indessen  wesentlich  auf 
der  verschiedenen  Gröfse  der  Krystalle  zu  beruhen.  Er- 
hitzt man  jene  in  einem  sehr  raschen  Chlorwasserstoffatrom, 
so  läfst  sie  sich  forttreiben  und  theilweise  in  die  Form 
der,  in  der  angegebenen  Weise  aus  wolframs.  Natron  erhal- 
tenen Wolframsäure  überführen.  Wird  wolframs.  Kalk,  mit 
Kalk  gemengt,  in  einem  Chlorwasserstoffstrom  erhitzt,  so 
verwandelt  er  sich  in  neutrales  Salz,  welches  in  Octaedern 
in  dem  entstandenen  überschüssigen  Chlorcalcium  krystal- 
lisirt,    und    dessen  Zusammensetzung    durch    die  Formel 


(1)  Arch.  pharm.  [2]  CX,  102.  —  (2)  Compt.  rend.  LV,  287;  Inatit. 
1862,  262;  Bull.  soc.  chim.  1862,  95;  Ann.  Gh.  Phunn.  CXXV,  96; 
2ieit8chr.  Chem.  Pharm.  1862,  570;  B^p.  chim.  pure  IV,  S41;  N.  Arch. 
ph.  nat  XV,  874;  Chem.  Centr.  1868,  208. 
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CaO,  WOs  ausgedrückt  ist.  —  Beim  Erhitzen  eines  in  'J};jj;^g^„7 
beliebigen  Verhältnissen  dargestellten  Gemenges  von  Wolf- 
ramsäure  und  Eisenoxyd  in  einem  raschen  Chlorwasser- 
stofistrom  wird  die  ganze  Masse  fortgetrieben  und  es  setzt 
sich  an  den  kälteren  Theilen  der  Röhre  Wolfrarosäure, 
magnetisches  Eisenoxjdoxjdul  und  namentlich  Wolframs. 
Eisenoxjdul  in  deutlichen;  glänzenden  KrystaHen  an^  deren 
Form  der  des  natürlichen  Wolframs  identisch  ist.  Die 
Analyse  dieser  Krystalle  ergab  die  Formel  FeO,  WOs, 
welche  die  des  Wolframs  ist,  in  welchem  alles  Mangan- 
oxydul, das  gewöhnlich  darin  vorkommt,  durch  Eisenoxy- 
dnl  ersetzt  ist. 

C.  Marignac(l)  hat  Untersuchungen  über  die  Wolf- 
rams. Salze,  die  Fluorwolframverbindungen  und  die  kie- 
selwolframs.  Salze  veröffentlicht  Er  hat  bezüglich  der 
Zusammensetzung  der  wolframs.  Salze  die  Angaben  von 
Scheibler  (2)  in  fast  allen  Punkten  bestätigt  gefunden 
und  Er  betrachtet,  wie  Riebe  (3)  und  auch  Scheibler 
angenommen,  als  erwiesen,  dafs  es  nur  zwei  bestimmt 
verschiedene  Modificationen  der  Wolframsäure  gebe,  eine 
unlösliche,  welche  die  gewöhnlichen  wolframs.  Salze  bildet, 
die  durch  Säuren  gefllllt  werden,  und  eine  andere  lösliche, 
welche  die  durch  Säuren  nicht  föUbaren  metawolframs. 
Salze  bildet.  Marignac  findet,  wie  Scheibler,  dafs 
die  metawolframs.  Salze  durch  die  allgemeine  Formel  : 
MO,  4  WOs  4"  X  aq.  ausgedrückt  sind.  Die  neutralen 
wolframs.  Salze  werden  durch  die  Formel  MO,  WO3  aus- 
gedrückt, aber  man  findet  darunter  viele  saure  Salze,  von 
mannigfaltigen  und  ziemlich  complicirten  Zusammen- 
setzungsverhältnissen; wahrscheinlich  müssen  sie  alle  als 
Verbindungen  von  zweifach -wolframs.-  mit  dreifach -wolf- 
rams. Salzen  betrachtet  werden.    Unter  diesen  Salzen  un- 


(1)  Compt.  rend.  LV,  888:  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXV,  862;  R^p. 
cbim.  pure  V,  88;  Ghem.  Centr.  1863,  412  —  (2)  Jahresber.  f.  1861, 
214.  —  (8)  Jabresber.  f.  1856,  872;  f.  1857.  184. 
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woifrunrer.  torscheidet  sich  eine   bemerkenswerthe  Reihe   durch  ihre 

blndnngen. 

geringere  Löslichkeit  (bei  Oehalt  an  alkalischer  Basis) 
und  ihre  gröfsere  Beständigkeit  Laurent  (welcher  diese 
Salze  als  parawolframsaure  bezeichnet)  hatte  in  ihnen  das 
Verh&ltnirs  der  Säure  zur  Basis  wie  5  eu  12  angenommen^ 
später  glaubten  Lotz  (1)  wie  auch  Scheibler  (2),  dafs 
dieses  Verhäknifs  wie  3  zu  7  sei.  Marignac  nimmt  die 
Formel  Laurents,  5 MO,  12W08  wieder  auf,  glaubt 
aber,  dafs  diese  Salze  als  Doppelsalze  betrachtet  und  ihre 
Formel  geschrieben  werden  mülste  :  3(M0,  HO,  2WO3) 
4-  2(M0,  2H0,  SWOs).  —  Es  ist  Marignac  eben  so 
wenig  wie  Berzelius  geglückt,  reine  Fluorwolfram Ver- 
bindungen zu  erhalten.  Durch  Behandlung  der  Wolframs. 
Salze  mit  Fluorwasserstoffsäure  hat  Er  noch  mehrere  neue 
Salze  der  Reihe  erhalten,  welche  Berzelius  als  Ver- 
bindungen von  Wolframs.  Salzen  mit  Fluorwolframsalzen 
betrachtet.,.. Die  Fluorboronsalze  haben  ebenfalls  Neigung, 
sich  mit  den  bors.  Salzen  zu  verbinden,  es  konnte  aber 
kein  Beispiel  von  Isomorphismus  mit  analogen  Verbin- 
dungen aufgefunden  werden.  Die  Untersuchungen  der 
Krystallform  der  Verbindungen  von  Fluorwolframsalzen 
mit  Wolframs.  Salzen  haben  das  Resultat  ergeben,  dafs 
ein  vollkommener  Isomorphismus  besteht  zwischen  der, 
in  die  genannte  Klasse  gehörigen  Kupferverbindung  einer- 
seits und  den  Kupferverbindungen  i^us  der  Klasse  der 
Fluorsilicium-,  Fluorzinn-  und  Fluortitansalze  andererseits. 
Die  Wolframkupferverbindung  der  ersten  Art  und  die 
Titankupferverbindung  der  zweiten  Art,  welche  genau  die- 
selben Krystallformen  haben,  vereinigen  sich  beide  mit 
Fluorammonium  zu  isomorphen  Verbindungen.  Betrachtet 
man  die  früher  gebrauchten  Formeln  für  diese  Verbin- 
dungen, CuO,  WOs  -f  CuFl,  WFI3  und  CuFl,  TiFI,,  so 
erscheint   der  Isomorphismus   derselben   unerklärlich;   be- 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  838  ff.  —  (2)  Jabresber.  f.  1861,  223. 
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achtet  man  aber,  dafs  die  Beziehungen  des  Isomorphiainas 
nar  dann  in  den  Formeln  hervortreten;  wenn  diese  nach  Atom- 
gewichten und  nicht  nach  Aequivalentgewichten  der  Bestand- 
theile  geschrieben  sind,  und  verdoppelt  man  vorher  das  Aequi- 
valentgewicht  des  Fluors;  da  es  zweiatomig  ist;  so  ergeben 
sich  für  die  beiden  Verbindungen  die  Formeln  :  ^uWOgFl* 
und  €uTiFl6;  für  welche  der  Isomorphismus  nicht  mehr  auf- 
fallend erscheint.  Derselbe  kann  bis  zu  einem  gewissen 
Punkt  zu  den  Schlufsfolgerungen  berechtigen;  dafs  das 
Fluor  in  gewissen  Fällen  den  Sauerstoff  nach  gleichen 
Atomen  als  isomorphes  Element  vertreten,  könne,  obgleich 
das  Verhältnifs  der  Atomgewichte  dieser  beiden  Elemente 
nicht  das  ihrer  Aequivalentgewichte  ist;  und  dafs  es  un- 
möglich erscheint,  Berzelius'  oben  erwähnte  Betrachtungs- 
weise bezüglich  der  Constitution  der  Sauerstoff  und  Fluor 
enthaltenden  Wolframverbindungen  beizubehalten.  —  Die 
kieaelwolframs.  Salze  (1)  lassen  sich  nach  Marignac 
leicht  erhalten  durch  Kochen  der  Lösung  der  sauren 
Wolframs.  Salze  mit  gelatinöser  Kieselsäure.  Diese  Salze 
sind  sehr  leicht  löslich;  krjstallisiren  gut;  ihre  Lösung  wird 
weder  durch  Säuren  noch  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt. 
Sie  sind  sehr  beständig;  durch  Chlorwasserstoffsäure  wer- 
den sie,  selbst  beim  Abdampfen  damit;  nicht  zersetzt;  son- 
dern nur  in  saure  kieselwolframs.  Salze  umgewandelt. 
Durch  Glühen  werden  sie  zersetzt  und  theil weise  unlöslich 
und  beim  Schmelzen  mit  Alkalien  oder  kohlens.  Alkalien 
werden  sie  zu  wolframs.-  und  kieseis.  Salzen  umgewandelt 
Diese  Salze  scheinen  alle  eine  und  dieselbe;  aus  10  Aeq. 
Wolframsäure  und  1  Aeq.  Kieselsäure  bestehende  Säure 
zu  enthalten.    Die  neutralen  Salze  enthalten  4  Aeq.  Basis; 


(1)  Man  findet  diese  Salae  gew5hnlieh  in  den  Ton  der  DarateUang 
der  Wolframs.  Salze  herrührenden  Mutterlaugen.  Marignac  glauht, 
dafs  Laurent^s  s.  g.  polywolframs.  Salze  kieselwolframs.  Salze  waren, 
und  dafs  Rieh e 's  als  neutrales  metawolframs.  Ammoniak  beschriehenes 
8alx  ein  kieselwolframs.  Ammoniaksalz  war. 

JahKBlMrlclit  f.  Chem.  n.  ■.  w.  f.  1869.  10 
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aber  es  ist  vielleicht  passender;  diese  Zahlen  zü  verdoppeln 
und  den  neutralen  Salzen  die  allgemeine  Formel  8  MO, 
20WO8;2SiO2  zu  geben,  um  dieser  Formel  auch  die  sauren 
Salze  und  die  Doppelsalse  unterordnen  zu  können. 
Die  Zusammensetzung  der  von  Marignac  analjsirten 
Salze  ist  : 

8NH4O,  2OWO8,  2  8iOs  +  16  aq-  (Gerades  rhombisehe«  Prisma. 

7NH4O,  HO,     20WO„  2  8iOs  +  24  aq.  Amorph;  warzig. 

6NH4O,  2H0,   20WOa,  2SiO,  +  18  aq.  Schiefes  rhombisches  Prisma. 

3NH4O,  5H0,   20WOa,  2  810,  +     8  aq.  Amorph;  warzig. 

SRO,  5 HO,      20WOa,  2SiO,  +  26  aq.  Hexagonales  Prisma. 

8NaO,  5  HO,     20  WO«,  28iOs  +  ^7  «q-  Symmetrisch-schiefes  Prisma. 

ohrom.  Bringt  man  zu  einer  Lösung  von   Chromchlorid  Na- 

triumamalgam, so  bildet  sich  nach  C.  W.  Vincent  (1) 
Ohromamalgam ;  welches  bei  der  Destillation  in  einer  ge- 
bogenen Röhre,  die  mit  Steinöldampf  gefüllt  ist,  metallisches 
Chrom  in  fein  vertheiltem  Zustande  liefert. 

sauentoir.  M.  Sicwort  (2)  hat  auf  das  Verhalten   des  chroms. 

d«  ch^lür  Baryts  zu  Salpetersäure  eine  neue  Methode  zur  Darstellung 
der  Chromsäure  gegründet.  Chroms.  Baryt  wird  mit 
einem  grofsen  Ueberschusse  von,  mit  wenig  Wasser  ver- 
dünnter Salpetersäure  in  der  Hitze  behandelt,  die  kochende 
Lösung  von  dem  ausgeschiedenen  Salpeters.  Baryt  abge- 
gossen, die  erkaltete  Flüssigkeit  von  weiter  abgesetztem 
Salpeters.  Baryt  abgetrennt,  die  Salpetersäure  abdestillirt, 
bis  sich  an  den  Retortenwänden  Chromsäurekrystalle  aus- 
scheiden und  akdann  die  nicht  krystallisirte  Flüssigkeit 
aus  der  Retorte  ausgegossen  und  im  Wasserbade  zur 
Trockene  verdampft  Durch  Trocknen  der  Säure  über 
freiem  Feuer  und  unter  beständigem  Umrühren  erhält  man 
dieselbe  vollkommen  rein  in  Form  eines  dem  geglühten 
Eisenoxyd  ähnlichen  Pulvers,  welches  sich  beim  Erhitzen 
fast  schwarz  förbt,  beim  Erkalten  aber  wieder  roth 
wird.  —  Dretfach''ckrams.  Kali  erhielt  Sie  wert  zufällig 
bei   Darstellung   reiner   CliromBäure    nach    der    Methode 

(1)  PhiL  Mag.  [4]  XXIV,  828.  -  (2)  Haller  Zeitschr.  XIX,  11. 
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von  Maus  (1),  und  machte  bei  dem  Versuche,  das  Salz ^f*^;;;^^^^^;^ 
umzukrjstallisiren^  die  Beobachtung,  dafs  dasselbe  nur  aus  **'*  ^'»"^^""• 
Flüssigkeiten  erhalten  werden  kann,  welche  einen  bedeu- 
tenden Ueberschufs  an  Chromsäure  (oder  concentrirter 
Salpetersäure)  enthalten^  da  es  mit  Wasser  in  Berührung 
in  freie  Chromsäure  und  zweifachs.  Salz  zerfallt  Bezüg- 
lich der  Darstellung  (2)  des  dreifach- chroms.  Kali's  be- 
merkt Sie  wert,  dafs  es  vortheilhaft  ist,  die  Lösung  des 
zweifach  -  chroms.  Eali's  in  concentrirter  Salpetersäure  5 
bis  10  Minuten  lang  steden  zu  lassen,  alsdann  mit  Wasser 
zu  verdünnen,  vom  abgeschiedenen  Salpeter  abzutrennen, 
die  Flüssigkeit  auf  das  erste  Volum  einzudampfen  und 
alsdann  von  Neuem  concentrirte  Salpetersäure  zuzusetzen. 
Beim  langsamen  Erkalten  erhält  man  dann  reine,  gut  aus- 
gebildete Krystalle  des  dreifach  -  chroms.  Eali's,  welche 
nochmals  aus  reiner  concentrirter  Salpetersäure  umkry- 
stallisirt  werden  können.  —  Läfst  man  die  Lösung  des 
vorhergenannten  Salzes  in  concentrirter  Salpetersäure  längere 
Zeit  im  Sandbade  stehen,  so  wird  die  Flüssigkeit  braun- 
schwarz, undurchsichtig  und  setzt  nach  dem  Erkalten  eine 
harte  Erystallkruste  ab,  die  im  Wesentlichen  aus  vierfach- 
chroms.  Eali  besteht,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus 
concentrirter  Salpetersäure  in  glänzenden,  rothen,  dünnen, 
prismatischen  Blättchen  erhalten  werden  kann.  Seine  Zu- 
sammensetzung entspricht  der  Formel  KG,  4CrOs.  — 
Siewert  hat  die  Krystallform  des  zv^eifach-chroma.  Na- 
irofiSy  NaO,  2CrOs  +  2  HO,  bestimmt.  Die  schön  rubin- 
oder  hjacinthrothen  Krystalle  sind  nach  Ihm  Prismen  von 
97<>42'  und  80^18',  an  jedem  Ende  durch  drei  unter  sich 
und  mit  zwei  sich  parallelen  Prismaflächen  in  einer  Zone 
liegenden  Flächen  begrenzt,  deren  Neigungen  gegen  die- 
selben Prismaflächen  =  114^2';  83^;  55^4'. 


(1)   Vgl.  L.    Gmelin*s  Handb.  d.  Gbem.,   5.  Aufl.,   ü,  548  f.   — 
(2)  Vgl.  Bothe's  Methode  im  Jabresber.  f.  1849,  272. 
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ye^rwJS^'n  ^^^  ^*^ zweifacTi'chroms,  Ammoniak  hatte  D a r b y  (1)  die 
7«  Sh3" Formel  NH3,  2 CrO»  aufgestellt,  Richmond  u.  Abel (2) 
hatten  dagegen  gefunden^  dafs  in  dem  Salze  Ammoniumoxjd 
anzunehmen  sei;  und  dafs  demselben  die  Formel  NH4O; 
2GrOs  zukomme.  Siewert  hat  durch  erneute  Analysen 
dieses  Salzes  die  von  den  letzteren  Forschern  angenommene 
Formel  bestätigt.  Durch  Einwirkung  concentrirter  Sal- 
petersäure wird  aus  dem  vorhergenenden  Salz  das  drdfach- 
chroms,  Ammoniak^  NH4O,  3  CrOs,  ganz  in  derselben  Weise 
wie  das  entsprechende  Kalisalz  geWbnnen.  Es  bildet  nicht 
zerfliefsliche ,  dunkelgranatrothe^  glänzende  Erystalle^ 
welche  mit  Wasser  in  Chromsäure  und  zweifach  -  chroms. 
Ammoniak  zerfallen;  sich  bei  110  bis  120^  schwarzroth 
färben  und  beim  stärkeren  Erhitzen  heftig  verpuffen,  unter . 
Hinterlassung  eines  grauschwarzen  Bückstandes  in  Form 
von  Theeblättchen.  Nach  Sie  wert  sind  die  säulenföi^ 
migeU;  oft  sehr  flächenreichen  Erystalle  des  dreifach-chroms. 
Ammoniaks  im  Allgemeinen  isomorph  mit  denen  des  drei- 
fach-chroms.  Kali's  (3) ;  Er  beschreibt  erstere  Krystalle  als 
dem  rhombischen  System  angehörig,  mit  den  vorherrschen- 
den Flächen  ooP  .  ooßn  .  cx>Poo  .  ooI*oo  .  P  und  meh- 
reren sccundären  Pyramiden ;  c»  P  :  c»  P  =  79^12',  00  P :  00  P  n 
=  16in8',  P  :  P  in  den  Endkanten  =  106^6'  und  138^48'. 
Nach  der  Mittheilung  einiger  Versuche  über  die  Natur 
der  Verpuffungsrück stände  des  zweifach-  und  des  dreifach- 
chroms.  Ammoniaks  wendet  sich  Sie  wert  zur  Beschrei- 
bung des  chroms.  Kalkes^  CaO,  CrOs  +  2 HO;  welchen 
man  beim  Verdunsten  einer,  durch  Digestion  von  reiner 
Chromsäure  mit  überschüssigem  Marmor  dargestellten  Lö- 
sung über  Schwefelsäure  in  gelben  säulenförmigen  Kry- 
stallen  erhält.  Dieselben  scheinen  quadratische  Säulen 
mit  quadratoctaedrischer  Endigung  zu  sein.   Beim  Erhitzen 


(1)  Jabresber.  f.  1847  u.  1848,  416.  —  (2)  Jahresber.  f.  1850,  312. 
—  (3)  Fnr  welche  indeBsen  Naumann  (Jahresber.  f.  1849,  278)  eine 
andere  monoklinometrische  Krjrstallform  fand. 
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werden  sie  zinnoberroth ,  beim  Erkalten  wieder  gelb;  bei ^^j^^dl.n'J^. 
starkem  Glühen  verlieren  sie  ihr  Krystallwasser.  Das  Salz  •*"•  ^*"^"^ 
löst  sich  bei  14®  in  241^3  Th.  Wasser;  dagegen  ist  es  leicht 
in  einer  chromsäurehaltenden  Flüssigkeit  löslich.  —  Neutrales 
chroms.  Bleioxjd,  wiederholt  mit  kochender  concentrirter 
Salpetersäure  behandelt^  liefert  beim  Erkalten  braungelbe, 
stark  glänzende  Krystalle,  welche  sich  als  einfach-chroms. 
Kali,  KO,  CrOs  erwiesen.  —  Versuche,  die  Cbromsäure 
an  die  Stelle  der  Schwefelsäure  in  den  Alaun  einzuführen^ 
sind   erfolglos   geblieben. 

Die  schon  von  Brocke  (1)  gemessenen ;  aber  ihrer 
Zusammensetzung  nach  nicht  genau  bekannt  gewesenen 
Krjstalle  des  zweifach-chroms.  Ammoniumoxydes  hat  auch 
Schab  US  (2),  nachdem  A.  Meier  in  ihnen  78,8  und 
8192  (im  Mittel  80  pC.)  CrOst  also  die  Zusammensetzung 
=  AmO,  2Cr08  gefunden,  krjstallographisch  bestimmt. 
Schabus  giebt  ihnen  eine  Stellung,  in  welcher  die  Formen 
als  monoklinometrische  Combinationen  von  +  P,  —  P;  0  P, 
-+-  Poo,  —  Poo  und  (Pcx>)  erscheinen  und  für  welche  a  :  b 
(Klinodiagonale)  :  c  (Hauptaxe)  =  0,5643  :  0,5833  :  1  und 
der  schiefe  Axenwinkel  =  86^33,5^  wird.  Die  Spaltbar- 
keit der  Individuen  findet  nach  —  Poo  und  undeutlich 
nach  (cx>Poo)  statt. 

Die  von  Frem  j  (3)  zuerst  beschriebenen  ammoniakali- 
schen  Chromoxydsalze  sind  von  P.  T.  Cle  ve  (4) neuerdings 
untersucht  worden,  aber  mit  sehr  abweichenden  Resultaten. 
Cleve  hat  allein  eine  dem  salzs.BoseochromoxydFremy's 
ähnliche  Verbindung  erhalten,  deren  Zusammensetzung  und 
Eigenschaften  indessen  derartig  von  Fremy's  Salz  abwei- 
chen, dafs  der  Verf.  ihr  den  Namen  Tetrammmchramchlorid 
gegeben  hat.  Zu  ihrer  Darstellung  wurde  das  aus  einer 
kalt  gesättigten  Chromalaunlösung  durch   einen  geringen 


(I)  Ann.  of  PhiloBophy,  new  «er.,  VI,  287.  —  (2)  Pogg.  Ann. 
CXVl,  420.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  18Ö8,  162.  —  (4)  J.  pr.  Chem. 
LXXXVI,  47;  im  Aius.  Chem.  Centr.  1862,  651. 
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^B^«^'^|^»<'-^Ammontaküber8chiir8  gefällte  graugrüne  Oxjdhjdrat 
de«  Chrom.,  jjj^^jfj  ^q^  Abfiltrifeu  und  Abtropfenlassen  so  lange  in 
einem  verschloBsenen  Gef&fge  mit  einer  gesättigten  Lösung 
von  Chlorammonium  in  Ammoniak  digerirt,  bis  sich  das- 
selbe mit  tief  rother  Farbe  gelöst  hatte.  Diese  Lösung 
setzte  an  der  Luft  ein  rothviolettes  amorphes  Pulver  ab, 
dessen  dunkelrothe  Lösung  in  überschüssiger  kalter  Chlor- 
wasserstoffsäure allmälig  ein  lebhaft  rothes  Krjstallpulver 
ausschied;  welches  aus  verdünnter  Salsssäure  umkrystallisirt 
werden 'konnte.  Bei  langsamer  Krjstallisation  bildet  das 
Salz  luftbeständige ;  gut  ausgebildete ,  glasglänzende^ 
tiefrothe  rhombische  Prismen  mit  makrodiagonalem 
Doma,  welche  sich  in  Wasser  lösen;  deren  neutrale 
Lösung  beim  Kochen  unter  Ammoniakverlust  sich  zer- 
setzt; Alkalien  bewirken  ebenfalls  leicht  Zersetzung. 
Bei  100^  verHeren  die  Erystalle  nur  hjgroscopisches 
Wasser;  bei  220^  zersetzen  sie  sich  unter  Ammoniak- 
verlust. Die  Zusammensetzung  des  Salzes  entspricht  der 
Formel  CrjCl»,  4NH8,  2 HO.  Mit  Platinchlorid,  Queck- 
silberchlorid; Palladiumchlorür  und  Quecksilbercyanid  bildet 
das  Salz  Doppelverbindungen,  von  denen  nur  die  beiden 
ersteren  näher  untersucht  wurden.  Das  PlaHnchbrid^Dop- 
pelsab,  CrgCls,  4NH3,  2H0  +  2PtCl2,  fallt  beim  Ver- 
mischen der  beiden  concentrirten  Lösungen  als  braunrothes 
Krystallpulver  aus;  es  löst  sich  in  heifsem  Wasser.  Das 
Quecksilberchlorid' Doppehals^  welches  sich  beim  freiwilligen 
Verdunsten  des  Gemisches  beider  Salzlösungen  in  dünnen, 
rosafarbenen  Tafeln  ausscheidet,  enthält  entweder  4  oder  ö 
At.  HgCl  auf  1  At.  des  Chromsalzes.  Das  Teh-ammin» 
chromoxydhydraiVSi^t  sich  aus  dem  Chlorid  durch  Siiberoxjd 
nicht  abscheiden;  es  fällt  zwar  Chlorsilber  aus,  aber  die 
brauuviolette  Lösung  entwickelt  bald  Ammoniak  und  wird 
heller  und  bei  Zusatz  von  Salpetersäure  scheidet  die  gelb 
gewordene  Lösung  noch  viel  Chlorsilber  aus.  Wird  das 
trockene  Chlorid  mit  Schwefelsäure  übergössen,  so  ent- 
wickelt   sich  Salzsäuregas   und   das  Gemisch  erstarrt   zu 
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einem  Brei  rosenrother  Nadeln  yon  schwefds.  Tetramminr  8«««n(off- 

'  TerUndangea 

chnmoxyd,  die  aus  Cr,,  Cl,  0„  GSOa,  6  HO,  4NH3  be-*-^^~— 
stehen  und  woftir  C 1  e  v  e  die  Formel  giebt  :  CrgCls;  4  NHg, 
2H0  +  2(Cr,08,  SSOs,  4NH8,  2H0)  +  I2SO3,  HO. 
Das  bjgroscopische  Salz  zersetzt  sich  durch  Wasser  in 
Schwefelsäure  und  das  wenig  lösliche  Salz  Cr^Cls)  4NH3y 
2H0  +  2(Cr208,  3S0b,  4NH8,  2  HO).  Versuche,  durch 
FiÜlen  des  Schwefels.  Salzes  mit  salpeters.-,  essigs.-  und 
kohlens.  Baryt  entsprechende  Salze  zu  gewinnen,  ergaben 
negative  Resultate,  die  rothen  Lösungen  zersetzten  sich 
unter  dem  Ezsiccator.  Das  Salpeters.  Salz  konnte  aber 
durch  Vermischen  äquivalenter  Mengen  des  Chlorids  und 
Salpeters.  Silberoxjds  in  grofsen,  anscheinend  hexagonalen 
Tafeln  erhalten  werden,  welche  leicht  löslich  waren,  mit 
Salzsäure  das  ursprüngliche  Chlorid  gaben,  beim  Erhitzen 
in  Wasser  sich  in  Ammoniak,  Salpeters.  Ammoniak  und 
Chromoxyd  zersetzten. 

H.  Schiff  (1)  hat  Untersuchungen  über  mehrsäurige 
Verbindungen  der  unorganischen  Chemie  veröffentlicht. 
Wir  betrachten  zunächst  die  von  Ihm  mitgetbeilten  Beob- 
achtungen über  die  basischen  Chrorasalze,  aus  welchen  die 
mehrsäurigen  Doppelsalze  des  Chroms  erhalten  wurden.  Wird 
Chromoxydhydrat  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt, 
so  erhält  man  bekanntlich  das  Salz  Cr406,  SSgOe;  bei 
längerer  Einwirkung  von  warmer  verdünnter  Säure  bildet 
sich  nach  Schrot ter  das  Salz  Cr^Oe,  2S2O6.  Sättigt 
man  die  Säure  mit  Oxydhydrat,  so  erhält  man  noch  ba- 
sischere Salze.  Die  bei  50  bis  60^  abgedunstete  dunkel- 
grüne Lösung  hinterläfst  eine  ebenso  gefärbte,  in  Wasser 
lösliche    Masse,     deren    Zusammensetzung    der    Formel  : 

2S2H4[Oi8  4-  4H808  entspricht.   Das  wasserfreie  Salz  ist 
0,\ 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV,  167;  Ann.  oh.  pbys.  [8]  LXVI,  129; 
im  Aqsi.  Chem.  Centr.  1862,  997. 
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Sauentoff.  hellerüii ,  wird  selbst  von  kochenden  concentrirten  Säuren 

Verbindungen  ^  ' 

de«  Chrom«,  jj^j.  gchwierig,  EDI  leichtesten  durch  schmelzendes  Alkali 
angegriffen.  Das  gew&sserte  Salz  liefert  eine  neutral  re- 
agirende  Lösung;  welche,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden, 
gekocht  werden  kann.  Nach  sechstägiger  Digestion  der 
Lösung  mit  Chromoxydhydrat  erhielt  Schiff  das,  wohl 
als  Uebergangsproduct  zu  betrachtende  Salz  SCriOe; 
4  S2O6  -|-  12  H2O2.  Wird  das  aus  der  Lösung  des  basischen 
Sulfats  durch  mäfsigen  Wasserzusatz  gef&Ute  basische 
Salz  in  sehr  wenig  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  stark 
verdünnt,  einige  Stunden  gekocht;  nach  dem  Erkalten 
von  etwa  geföUten  Flocken  abgegossen  und  unvollständig 
durch  Ammoniak  gefiült;  so  erhält  man  hellblaue  Flocken 

der  Verbindung  g  q  §h1^"  +  4H«0,.  —  Eine  Lö- 
sung von  Chromoxydhydrat  in  überschüssiger;  mäfsig  con- 
centrirter  Essigsäure  giebt  beim  Verdunsten  grüne  Krys- 
talle ,  welche  sich  in  kaltem  Weingeist  nicht ,  in  Wasser 
leicht  lösen  zu  einer  bei  auffallendem  Liebte  grünen,  bei 
durchfallendem  rothen  Flüssigkeit.  D«r  durch  Ammoniak 
erzeugte  Niederschlag  löst  sich  im  Ueberschufs  zu  einer 
violettrothen  Flüssigkeit  Das  bei  70  bis  80^  getrocknete 
Salz  ergab  die  Formel  :  g^,^^r»)|J0i,  +  2H,0,.     Wird 

Chromoxydhydrat  mehrere  Tage  mit  der  Lösung  des  eben- 
genannten  Salzes  digcrirt,  so  erhält  man   die  Verbindung 

H  4C  HO  r^"  ^^^'  ""  ^®''^®°  Chromoxydsalze  mit 
benzoes.  Kali  gemischt,  so  entsteht  erst  nach  einiger  Zeit 
eine  sich  langsam  vermehrende  Fällung;  der  Niederschlag 
entsteht  sogleich  in  reichlicher  MengC;  wenn  mau  die  Lö- 
sungen bei  40  bis   50^   vermischt;    er   ist  wahrscheinlich 

das  neutrale  SalzgQ  H  O  K^i«  +  «q«    Mit  Wasser  oder 


(1)  Das  von  Ordway  (Jabresbor.  f.  1858,  113)  bosobriebene  drei- 
fach-basische purpurfarbene  Chromacetat  konnte  Schiff  nicht  erhalten. 
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Weingeist  gekocht;   ergiebt  dasselbe  unter  Abgabe  ^on ^ « j^jjj''-^ 
Benzoesäure    die  basische   Verbindung  -a    4  r;  H  O  l^^ 

-f-Hs02.  —  Von  den  Chromnitraten  nimmt  das  neutrale  Salz 
[(Ors)s9  GNOJOi»  noch  Chromoxydhydrat  auf  und  bildet 
die  basische  Verbindung  [(Cr»)»,  H»,  4N04]Oit.  Ordway(l) 
entzog  dem  neutralen  Salz  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Alkali  Vs  der  Säure  und  erhielt  eine  Lösung,  in  welcher 
die  basische  Verbindung  [(Cr»)»,  H4,  2  NO^JOi»  anzunehmen 
ist.  Schiff  erhielt  durch  längere  Digestion  von  Chrom- 
nitrat mit  überschüssigem  Oxydbydrat  in  der  Wärme  ba- 
sische Salze,  welche  in  ihrer  Zusammensetzung  zwischen 
den  beiden  letztgenannten   Salzen   stehen.  —  Das  weins. 

(Cr^g/ 
Salz  2C8H4O81O11  wird  in  violetten  Flocken  erhalten,  wenn 

man  die  violette  Lösung  von  'Chromoxydhydrat  in  Wein- 
säure mit  Weingeist  fällt.  —  Bezüglich  der  basischen 
Chromchloride  hat  Schiff  ein  bei  100^  wasserfreies  Salz 

W'n]  [Og  bei  der  mehrtägigen  Digestion  von  Cbromchlorid- 

lösung  mit  überschüssigem  Oxydhydrat  und  Eindampfen  der 
schwarzgrünen  Lösung  erhalten.  Aehnliche  Verbindungen 
sind  schon  von  Moberg,  Pdligot  und  O  r  d  w  ay  dargestellt 
worden.  —  Aus  den  im  Vorhergehenden  beschriebenen  basi- 
schen Salzen  wurden  nun  die  folgenden  mehrsäurigen  Doppel- 
salze  dargestellt.  Die  Salze  krystallisiren  schwer;  die  zu  den 
Analysen  verwandten  Mengen  wurden  durch  Eindampfen 
bei  70  bis  80®  und  Trocknen  bei  100®  gewonnen,  wobei 
das  Salz  meist  als  amorphe  Masse  zurückblieb.  Sämmt- 
liche  Salze  verlieren  in  der  Glühhitze  ihr  Wasser 
und    hinterlassen   Chromoxyd.      Das   Chromsulfoteiranürat, 

u  Q  4NO  1^**^  wurde  durch  Lösen  des  Sulfats  in  Sal- 
petersäure   erhalten.     Die  Lösung   desselben   wird  durch 


(1)  VgL  Jahresber.  f.  1858,  113. 
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^i^;^„  Chlorbaryuin  in  der  Kälte  nur  leicht  getrttbt;  erst  beim 
d«.  chro«»..  gQ^5[|Qn  erfolgt  reichlichere  Ffillnng.    Durch  Sättigen  des 

eben  beschriebenen^  28^04  haltenden  Sulfates  mit  Salpeter- 
säure wurde  das  Chromatdfodinitrat,  og  O  2N()  1^"'*^* 
grüne  blasige  hygroscopische  Salzmasse  erhalten.  -—  Das 
Ghromdtaeetoteirachlorid  oß  H  O  i^*    "^   4H20j,    wurde 

erhalten  durch   Auflösung    von  (Cr|)2H804Cl4    in    concen- 

(Cr,),/ 
trirter   Essigsäure;    das   Ohromdiaceiosulfai   2C4Hs08;Ois, 

2S,04\ 
durch  Auflösen  des  entsprechenden  basischen  Sulfats  in 
Essigsäure.  —  Löst  man  die  basischen  Chromsulfate  in 
der  Kälte  in  Salzsäure  und  dampft  bei  etwa  50^  ein,  so 
erhält  man  eine  grüne  amorphe  Masse  von  Alaungeschmack 
und  saurer  Reaction.     Es   ist  dies  das  Chromdisulfochhrid 

2S  O  1^8  --f-  2H2O1.   Durch  Lösen  des  basischen  Chlorids 

'  cu 

(Crg)^,  Ö2O4CI4  in  Salpetersäure  erhält  man  das  Chrom- 
dinitrotetrachlorid^^^*\Oi  in  Form  einer   aus  glänzenden 

CI4 
Blättchen  bestehenden  hygroscopischen  Masse.     Beim  Auf- 
lösen des  basischen  Chlorids  (Crg)^,  H4O8CI8  in  wenig  ver- 
dünnter  Salpetersäure   erhält  man   als    hellgrüne;    poröse, 
beim  Umrühren  zu  Pulver  zerfallende  hygroscopische  Masse 

das  Ckramdinürodichloridy  Hj,  gNQ  jOs* 

Gl» 
Manv«n.  lu  dersclbcn  Wciso,  wie  Vincent  (1)  das  metallische 

Chrom  darstellt,  kann  man  nach  W.  B.  Giles  (2)  aus 
Manganamalgam,  welches  man  aus  einer  Manganchlorür- 
lösung  mittelst  Natriumamalgam  gewinnt ,  metallisches 
Mangan  im  pulverförmigen  Zustande  erhalten. 

(1)  Vgl.  S.  146.  *  (2)  Phü.  Mag.  [4]  XXIV,  8S8. 


P^an  de  Saint-Gilleß  (1)  beobachtete  beim  Er- ^'•^Jf,^ 
hitaen  eines  Gemenges  von  Manganchlorür  und  Salpeters. 
Natron  in  einem  unvollkommen  verschlossenen  GefaTse  im 
Oelbad;  dafs  gegen  229^  eine  reichliche  Entwickelung 
salpetriger  Dämpfe  eintrat ,  die  erst  nach  8-  bis  lOstttn- 
diger  Erhitzung  beinahe  beendet  war.  Die  Temperatur 
stieg  nicht  über  280^.  Das  durch  Auswaschen  von  jeder 
Spur  löslichen  Chlorürs  befreite  feste  Product  der  Beac- 
tion,  welches  ein  dem  Manganhyperoxyd  ähnliches  schwär* 
zes  Pulver  darstellte,  erwies  sich  als  ein  Oxychlorür,  dessen 
Analyse  der  Formel  3(Mn203)MnCl  entsprechende  Werthe 
ergab. 

Nach  Untersuchungen  von  Gorgeu  (2)  ist  das  Man-  j^^^J^;. 
ganhyperoxyd  im  Stande  unter  gewissen  Verhältnissen 
die  Bolle  einer  Säure  zu  spielen  und  daher  besser  als 
mangamge  Säure  zu  betrachten.  Zur  Darstellung  desHyper- 
oxyds  empfiehlt  Gorgeu  allein  das  von  Bert  hier  (3) 
angegebene  Verfahren,  wonach  man  reines  Manganoxydul- 
oxyd wiederholt  mit  heifser  concentrirter  Salpetersäure 
behandelt.  Bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Chlor- 
gas auf  frisch  gefälltes  kohlens.  Manganoxydul  erhielt 
Gorgeu  ein  Hyperoxyd,  welches  gegen  Manganoxydul 
nur  ein  Plus  von  lö;5  Sauerstoff  enthielt,  während  die 
Formel  18,4  verlangt,  welchem  die  Formel  5(Mn02)MnO 
beigelegt  wird.  Hat  man  nicht  alles  Oxydul  durch  Be- 
handlung mit  Salpetersäure  entfernt,  so  entfärbt  die  er- 
haltene Verbindung  der  beiden  Oxyde  das  Übermangans. 
Kali,  was  mit  reinem  Hyperoxyd  nicht  geschieht.  In 
völlig  reinem  Wasser  aufgeschwemmtes  Manganhyperoxyd 
röthet  Lackmus   ziemlich    stark,    es    absorbirt  alkalische 


(1)  Compt.  rend.  LV,  829;  lostit.  1862,  286;  Zeitocbr.  Chexn. 
Pharm.  1862,  569;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  128;  R^p.  ohim.  pure 
IV,  379.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [8]  LXVI,  153;  ßdp.  ohim.  pure  IV, 
415;  Chem.  Centr.  1868,  145.  —  (8)  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.,  5. 
Aufl.,  U,  625. 
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'ii^*^"d  T^^^^^g^^  ^^i  allmäligem  Zusatz  derselben ;  in  Berührung 
mit  kohlens..  Baryt  oder  Kalk  verbindet  es  sich  mit  der 
Base  und  entwickelt  Kohlensäure  u.  s.  w.  Wird  durch 
eine  alkalische  Lösung  von  reinem  mangans.  Kali 
Kohlensäiire  geleitet  ^  bis  das  freie  Alkali  vollständig  in 
kohlens.  Salz  umgewandelt  ist,  so  bildet  sich  libermangans. 
Kali  und  ein  gelber  wasserhaltiger  Niederschlag,  welcher 
nur  aus  Manganhjperoxyd  und  Kali  besteht  und  die  der 
Formel  5(Mn02)KO  entsprechende  Zusammensetzung  hat 
Das  dem  mangauigs.  Kali  entsprechende  Kalksalz^ 
5(Mn09)CaO ,  entsteht  in  Form  eines  braunen  Nieder- 
schlages; welcher  das  Übermangans.  Kali  nicht  entf&rbt, 
wenn  man  eine  Lösung  von  Salpeters.  Manganoxyd  in 
eine  Lösung  von  unterchlorigs.  Kalk  bringt  Fügt  man 
eine  Lösung  von  Manganchlorür  zu  einer  Lösung  von 
Übermangans.  Kali  und  setzt  man  in  dem  Mafse^  als  sich 
Salzsäure  bildet;  kohlens.  Kalk  hinzu,  so  gelingt  eS;  sämmt- 
liches  Mangan  zu  fällen  :  3MnCl  +  KO,  MnaO?  +  2H0 
=  KCl  +  2HC1  +  öMnOg.  Bringt  man  umgekehrt  das 
Übermangans.  Kali  allmälig  zu  der  Chlorürlösung,  so  wird 
jenes  vollständig  zersetzt,  die  Flüssigkeit  wird  sauer  und 
man  erhält  einen  Niederschlag  von  manganigs.  Manganoxydv^^ 
5(Mn02)MnO  nach  der  Gleichung  ':  4MnCl  +  K0,Mn,07 
4-  3H0  =  KCl  +  3HC1  +  5(Mn02)MnO.  Fährt  man 
mit  dem  Zusatz  des  Übermangans.  Kali's  fort,  so  entfärbt 
der  gebildete  Niederschlag  die  Flüssigkeit,  indem  er  sich 
in  MnOs  verwandelt  Bei  diesen  Eeactionen  entwickelt 
sich  weder  Sauerstoff  noch  Chlor. 

ucbemmn.  A.   Tcrrcil  (1)   hat  Mittheilungen   über  die  Darstel- 

lung  der   Uebermangansäure    veröffentlicht.      Man    erhält 
dieselbe,   wenn  man   Übermangans.  Kali  in  Schwefelsäure 


(1)  Ball.  soo.  ohira.  1862,  40;  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1862,  437; 
Chem.  Centr.  1863,  78;  Chem.  News  VI,  57.  VgL  auch  As o hoff, 
Jahresber.  f.  1860,  168. 
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löBt,  welche  mit  Vt  Aeq.  Wasser  verdünnt  Ist,  indem  man  uebenwui-, 
eine  zu  bedentende  Temperaturerhöhung  verfneidet  Die 
gelblichgrüne  Lösung  destillirt  man  im  Wasserbade  bei 
60  big  70^.  Der  Apparat  erfüllt  sich  mit  violetten  Dämpfen, 
welche  sich  zu  einer  löslichen»  grünlich  schwarzen  Flüssig- 
keit verdichten,  welche  weder  Chlor  noch  Schwefelsäure 
enthält,  sondern  reine  Uebermangansäure  ist.  Es  ist 
,  schwierig,  eine  gröfsere  Menge  der  Säure  auf  einmal  zu 
bereiten,  da  in  einem  gewissen  Augenblick,  sobald  die 
Menge  des  Destillats  einigermafsen  beträchtlich  geworden 
ist,  eine  freiwillige  Zersetzung  unter  schwacher  Detonation 
und  Abscheidung  von  Manganoxyd  eintritt  Beim  Stehen- 
lassen der  Lösung  von  Übermangans.  Kali  in  Schwefelsäure 
an  feuchter  Luft,  oder  besser  beim  Zusatz  einiger  Tropfen 
Wasser,  scheidet  sich  alsbald  die  freie  Uebermangansäure 
an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  Form  grünlich- 
schwarzer öliger  Tropfen  aus,  welche  ein  metallisches  An- 
sehen haben  und  manchmal  erstarren  und  zu  Boden 
sinken.  Die  Reinigung  der  so  erhaltenen  Säure  von 
Schwefelsäure  ist  schwierig.  Die  Uebermangansäure  Ist 
eine  dicke,  grünlichschwarze,  metallisch  glänzende  Flüssig- 
keit, welche  erstarren  zu  können  scheint.  Sie  zieht  be- 
gierig Feuchtigkeit  an;  ihre  Lösung  ist  violett  und  läfst 
sich,  vor  Staub  geschützt,  im  verdünnten  Zustande  ziem- 
lich gut  aufbewahren.  Beim  raschen  Erhitzen  detonirt  die 
Säure;  beim  langsamen  Erwärmen  verflüchtigt  sie  sich 
theilweise  in  Form  von  violetten  Dämpfen  von  eigenthüm- 
lichem  metallischem  Geruch.  Ihr  Oxydationsvermögen  ist 
aufserordeutlich  bedeutend;  Papier  und  Alkohol  werden 
sofort  von  ihr  entzündet,  letzterer  unter  Explosion.  Mit 
fetten  Körpern  in  Berührung  gebracht  detonirt  sie  heftig 
unter  weifser  Lichterscheinung.  Giefst  man  einige  Tropfen 
von  wässerigem  schwefligs.  Kali  auf  Uebermangansäure, 
so  tritt  unter  Lichterscheinung  eine  sehr  lebhafte  Beaction 
ein;  ein  grofser  Theil  der  Säure  wird  dampfi^rmig  mit 
fortgerissen,  die  Dämpfe   reduciren   sich   an  der  Luft  und 
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fallen  in  Form  von  braunen  Flocken  nieder.  Die  Ueber- 
mangansänre  löst  sieb  etwas  mit  grüner  Farbe  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure;  die  Lösung  in  Schwefelsäure  mit 
3  Aeq.  Wasser  ist  violett;  welche  Farbenverschiedenheit 
auf  die  Existenz  einer  wasserfreien  und  einer  wasserhal- 
tigen Uebermangan säure  hinzudeuten  scheint 

Arten.  Q}^^    j^^    Bloxam    (1)    ist   durch   die   Untersuchung 

siiure.  einer  Reihe  selbst  dargestellter  Salze  der  arsenigen  Säure 
und  durch  die  Vergleichung  solcher  von  anderen  Chemikern 
dargestellten  zu  der  Ansicht  gelangt ,  dafs  die  arsenige 
Säure  dreibasisch  sei  und  Salze  von  der  Zusammensetzung 
RO;  AsOs;  2R0,  AsO»  und  SRO,  AsOs  bilde»  dafs  es 
aber  auch  solche  von  der  Constitution  2R0;  SAsOs 
(Sesquiarsenite)  und  saure  Salze  RO,  2As03  gebe.  Di- 
gerirt  man  kohlens.  Kali  mit  überschüssiger  arseniger 
Säure  bei  100^;  so  erhält  man  ein  in  rectangulären  Pris- 
men krystallisirendes  Salz  KOHO,  2A808  +  HO,  welches 
bei  100^  1  Aeq.  \Y asser  verliert,  beim  weiteren  Erhitzen 
in  einem  trockenen  Luftstrom  zu  einem  gelben  Liquidum 
schmilzt;  welches  zu  einer  glasartigen,  gelblichen,  sehr 
brüchigen  und  deliquescirenden  Masse  KO,  2  AsOs  erstarrt. 
Kocht  man  arsenige  Säure  mit  überschüssigem  kohlens. 
Kali,  so  treibt  je  1  Aeq.  der  Säure  nur  aus  V4  des  kohlens. 
Salzes  die  Kohlensäure  aus  und  die  coucentrirte  Lösung 
giebt  zuerst  Krystalle  von  KO,  HO,  2  AsOs  +  HO,  dar- 
nach bei  100^  eingetrocknet,  eine  krystallinische  Masse  von 
der  Formel  2  KO,  3  AsOs  -f-3  HO,  welche  bei  fortgesetztem 
Trocknen  kein  Wasser  mehr  verliert  und  in  stärkerer 
Hitze  zu  einer  glasigen  Masse  schmilzt.  -—  Gegen  kohlens. 
Natron  verhält  sich  die  arsenige  Säure  ähnlich,  aber  kry- 
stallisirte  Verbindungen  konnten  nicht  erhalten  werden. 
Wurde   die  mit  überschüssiger  arseniger  Säure  erhaltene 


(1)  ehem.  Soc.  J.  XV,  281;   J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  114;   Chem. 
Centr.  1862,  910. 
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Masse  bei  100^  getrocknet,  so  zeigte  der  BQckstand  die  ^^^ 
Zosammensetzang  NaO,  2As08.  Beim  Eindampfen  der 
Lösung  von  3  Aeq.  arseniger  Säure  mit  2  Aeq.  kohlens. 
Natron  wurde  ein  schwarzer  Syrup  erhalten ,  der  beim 
Verdünnen  wieder  farblos  wurde,  und  beim  Eintrocknen 
bei  100^  eine  graue  ^  verwirrt  krystallinische  Masse  ergab, 
deren  Zusammensetzung  der  Formel  2NaO,  3AsÖs  ent- 
sprach. Auf  kohlens.  Alkalien  wirkt  arsenige  Säure  in 
dunkler  Rothgluth  auf  gleiche  Weise,  wie  in  wässeriger 
Lösung,  indem  die  beiden  Salze  RO,  2A808  und  BO, 
AsOs  entstehen,  ersteres  bei  Ueberschufs  der  Säure,  letz- 
teres bei  Ueberschuls  des  kohlens.  Salzes.  Beim  Schmelzen 
von  arseniger  Säure  mit  Kali-  oder  Natronhydrat  ent- 
stand, selbst  in  einem  Strom  von  Wasserstoff,  Stickstoff 
oder  Leuchtgas  viel  Arsensäure  unter  Beduction  von  ar- 
seniger Säure.  —  Wird  eine  so  verdünnte  Lösung  von 
KOHO,  2A808;  dafs  bei  Zusatz  von  Säure  keine  arsenige 
Säure  ausfällt,  mit  einer  titrirten  Lösung  von  Salpeters. 
Silberoxyd  vermischt,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht, 
so  werden  auf  1  Aeq.  arsenigs.  Salz  1,5  Aeq.  Silbersalz 
verbraucht.  Der  gelbe,  voluminöse,  beim  Stehen  krystal- 
linisch  werdende  Niederschlag  besteht  wahrscheinlich  aus 
einem  Gemenge  von  3AgO,  AsOs  mit  freier  arseniger 
Säure.  Vermischt  man  das  saure  Filtrat  mit  mehr  Silber- 
salz und  neutralisirt  mit  Ammoniak,  so  fällt  das  gelbe 
Salz  3AgO,  AsOs  (1).  Das  Salz  2NaO,  3AsOs  giebt 
mit  salpetefb.  Silberoxyd  einen  Niederschlag  von  3AgO, 
AsOs.  —  Vermischt  man  eine  mit  überschüssigem  Am- 
moniak versetzte  Lösung  von  1  Aeq.  essigs.  Bleioxyd 
mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Vt  Aeq.  arseniger  Säure, 
so  erhält  man  einen  Niederschlag,  der  bei  100^  getrocknet, 
die  Zusammensetzung  2  PbO,  AsO«  zeigt    Wird  zweifach- 


(1)  PftBteur  (Jahresber.  C  1847-1848,  424)  hatte  für  dies  gelbe 
Sals  die  Formel  2AgO, AeO,  gegeben;  Filhol  (vgl.  an  demselben 
Orte)  aach  das  Sals  SAgO,  AsOg  erhalten. 
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^b!^  «rsenigs.  Kali  mit  Salpeters.  Bleioxyd  geftllt;  so  erhält 
man  das  Salz  3PbO,  3  HO,  2A808;  nach  der  allgemeinen 
Formel  2(3  MO,  AsOs).  —  Beim  Mischen  einer  verdünntea 
Lösung  von  zweifach-arsenigs.  Kali  mit  schwefeis.  Kupfer- 
oxyd  bis  zur  vollendeten  Fällung  besteht  der  bei  100^ 
getrocknete  Niederschlag  aus  einem  Gemenge  von  2  CuO, 
HO,  AsOs  mit  arseniger  Säure.  Das  saare  Filtrat,  wie 
beim  Silbersalz  behandelt,  giebt  einen  nahezu  aus  2CuO, 
HO,  AsOs  bestehenden  Niederschlag.  Der  aus  andert- 
halbfach-arsenigs.  Natron  erhaltene  Niederschlag  enthielt 
2,35  Aeq.  Cu  auf  1  Aeq.  AsOs  und  0,92  Aeq.  HO. 
Ebenso  scheint  das  Scheersche  Grün  zusammengesetzt 
zu  sein.  Wässerige  arsenige  Säure  giebt  mit  schwefeis. 
Kupferoxydammoniak  einen  Niederschlag,  der ,  an  der 
Luft  getrocknet,  aus  2  CuO,  AsOs,  3  HO,  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  aus  2  CuO,  HO,  AsOs  besteht 
—  Arsenigs.  Baryt  wurde  durch  Zusatz  von  Cblorbaryum 
zu  einer  Lösung  von  arseniger  Säure  in  Ammoniak  oder 
durch  Fällen  von  2  NaO,  3  AsOs  niit  2  Aeq.  Chlorbaryum 
dargestellt  und  hat  bei  100^  wahrscheinlich  die  Formel 
BaO,  2  HO,  AsOs.  Sine  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung 
von  arseniger  Säure  wird  durch  schwefeis.  Magnesia  erst 
nach  Zusatz  von  Salmiak  und  Ammoniak^  dann  aber  auch 
bei  sehr  bedeutender  Verdünnung  der  Lösung  gefallt. 
Der  Niederschlag  besteht  bei  lOO^  aus  2MgO,  2  HO, 
AsOs,  bei  205«  aus  2MgO,  HO,  AsOs  und  über  205» 
getrocknet  aus  2  MgO,  AsOs*  —  Eine  mit  Aiftnoniak  und 
viel  Salmiak  vermischte,  vom  Niederschlag  abfiltrirte 
Lösung  von  schwefeis.  Zinkoxyd  giebt  mit  einer  gesät- 
tigten wässerigen  Lösung  von  arseniger  Säure  einen  volu- 
minösen Niederschlag,  der  krystallinisch  wird  und  dann 
aus  mikroscopischen  Kugelaggregaten  besteht;  bei  100^ 
stellt  er  ein  perlglänzendes  Pulver  von  der  Zusammen- 
setzung 3ZnO,  AsOs  dar.  Das  Filtrat  davon  gab  beim 
theilweisen  Neutralisiren  mit  Schwefelsäure  einen  dem 
vorigen    ähnlich    zusammengesetzten   Niederschlag ;   beim 
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voIIstäDdigen  Neutraligiren  wurde  ein  Salz  erhalten  ^  wel- 
ches überschüssige  arsenige  Säure  enthielt.  —  Für  das 
arsenigs.  Ammoniak  haben Pasteur(l)  und  deLu7nes(2) 
die  Formel  NH4O;  AsOs  festgestellt.  Bloxam  erhielt 
beim  Versetzen  einer  Lösung  von  arseniger  Säure  in 
Ammoniak  und  Wasser  mit  concentrirtem  Ammoniak 
dasselbe  Salz  in  Form  prismatischer  ErystallC;  welche  an 
der  Luft  leicht  zerfliefsen  und  Ammoniak  abgeben. 

Nach  Versuchen  von  Souchay  (3)  verflüchtigt  sich  ATBcn^urc. 
aus  einer  Flüssigkeit ,  welche  aus  1  Th.  Salzsäure  (von 
1,12  spec.  Gew.)  und  2  Th.  Wasser  besteht  und  eine  grofse 
Menge  Arsensäure  enthält;  .bei  längerem  wallendem  Kochen 
niemals  Arsen.  Erst  wenn  so  viel  verdünnte  Säure  ab- 
destillirt  ist^  dals  der  Rückstand  aus  etwa  gleichen  Theilen 
Salzsäure  von  1;12  spec.  Gew.  und  Wasser  besteht;  ent- 
weichen  mit  der  Salzsäure  Spuren  von  Arsen.  Selbst  bei 
Anwendung  von  unverdünnter  Salzsäure  gewöhnlicher 
Stärke  ist  die  sich  verflüchtigende  Menge  von  Arsen 
immer  nur  sehr  unbedeutend  (4). 

Ludwig  (5)  wie  auch  H.  Rose  (6)  haben  früher  ge-  »chwefei- 
zeigt,  dafs  der  Niederschlag;  welchen  Schwefelwasserstofi^  in 
einer  Auflösung  von  Arsensäure  hervorbringt;  niclit  Fünf- 
fach-Schwefelarsen ,  sondern  ein  Gemenge  von  Drei- 
fach-Schwefelarsen  mit  Schwefel  ist,  und  Böse  hatte 
vermuthet;  die  Verbindung  AsSs  existire  im  freien  Zustande 
überhaupt  nicht,  sie  zerlege  sich  bei  Abscheidung  aus 
ihren  Solfosalzen  in  Dreifach-Schwefelarsen  und  Schwefel. 
A.  Fuchs  (7)  hat  diesen  Gegenstand  nun  einer  näheren 
Prüfung  unterzogen   und   auch   nochmals   das   Verhalten 


•raen. 


i 


(1)  Jafaresber.  f.  1847  u.  1848,  424.  -  (2)  Jahresber.  f.  1857,  209. 
(3)  Zeitscbr.  anal.  Chem.  I,  448.—  (4)  Vgl.  H.  Rose^s  Beobacbtnngen 
im  Jahreaber.  f.  1868,  185.  —  (5)  Jahresber.  f.  1859,  187.  —  (6)Eben- 
daaelbst  —  (7)  Zeitscbr.  anaL  Cbem.  I,  189. 

Jahrcaberleht  f.  Cbem.  a.  s.  w.  fttr  1868.  H 
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des  SchwefelwasserstoffB  zur  ArBensätire  genau  untersucht 
Seine  Versuche  bestätigen  zunächst,  dafs  der  Niederschlag, 
welcher  durch  Schwefelwasserstoff  in  der  salzsauren 
Lösung  eines  arsens.  Salzes  erzeugt  wird,  ein  Gemenge 
von  Dreifach-Schwefelarsen  und  Schwefel  ist»  welch'  letz- 
terer durch  Schwefelkohlenstoff  entfernt  werden  kann. 
Beim  Versetzen  einer  verdünnten  wässerigen  Lösung  von 
Fünffach- Schwefelarsen-Schwefelnatrium  (1)  mit  verdünnter 
Salzsäure  wurde  dagegen  ein  hellgelber  Niederschlag  er- 
halten; der  sich  bei  der  Untersuchung  als  Fünffach-Schwefel- 
arsen  erwies. 
AatimoB.  Gore  (2)  hatte  früher  mitgetheilt»  dafs  bei  der  Ein- 

wirkung eines  schwachen  electrischen  Stromes  auf  eine 
salzs.  Lösung  von  Chlorantimon  sich  an  dem  als  negatives 
Polende  dienenden  Kupferblech  allmälig  Antimon  in  Form 
einer  silberglänzenden  Platte  abscheide,  welchem  die 
Eigenschaft  zukomme,  beim  Schlage  oder  Beiben  mit 
einem  harten  Körper  zu  explodiren  unter  Bildung  von 
weifsem  Dampf,  zuweilen  unter  Lichtentwickelung  und 
fast  stets  unter  deutlicher  Wärmeentwickelung.  Gore  (3) 
hat  jetzt  zwei  andere  Arten  von,  auf  electroly tisch em 
Wege  abgeschiedenem  Antimon  erhalten,  welche  die 
Eigenschaft  besitzen  Wärme  zu  entwickeln,  die  eine 
durch  Zersetzung  des  Antimonbromids,  die  andere  durch 
Zersetzung  des  Jodids.  Das  spec.  Gew.  des  aus  ersterem 
erhaltenen  Antimons  ist  =  5,44,  des  aus  letzterem  er- 
haltenen ==  5,25,  des  aus  dem  Chlorid  abgeschiedenen  = 


(1)  Nach  Fresenius  (Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  192)  erhftlt  man 
dieses  Salz  leicht  und  schön,  indem  man  eine  10  Th.  Natron  enthaltende 
Menge  Natronlange  mit  Schwefelwasserstoff  gans  sftttigt,  eine  gleiche 
Quantität  Natronlauge  aufiigt  und  darin  36  Th.  Dreifach-Sohwefelarsen 
und  7  Th.  Schwefel  unter  Erwilrmen  auflöst.  BCan  dampft  nöthigen- 
falls  ein,  his  einige  auf  ein  Uhrglas  gebrachte  Tropfen  krystallisiren, 
filtrirty  llUst  langsam  erkalten  und  wascht  alsdann  die  erhaltenen  blaA- 
gelben  Krystalle  mit  etwas  Wasser  ah.  —  (2)  Vgl.  Jafaresber.  f.  1866, 
882.  —  (8)  Loud.  R.  Soc.  Proc.  XII,  186. 
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5^8«  Das  letztere  entwickelt  am  meisten,  das  aus  dem 
Jodid  erhaltene  am  wenigsten  Wärme.  Das  aus  dem 
Chlorid  abgeschiedene  Antimon  entwickelt  alle  seine 
W&rme  durch  Berührung  mit  einem  heilsen  Draht  bei 
15^;  das  aus  dem  Bromid  erhaltene  giebt  bei  138^,  das 
aus  dem  Jodid  abgeschiedene  bei  171®  seine  Wärme  ab. 
Letzteres  nimmt,  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt;  eine  röth- 
lichbraune  Farbe  an.  Sämmtliche  Antimonarten  enthalten 
noch  6,3  bis  22,2  pC.  salzartiger  Materie  eingeschlossen, 
von  welcher  Gore  annimmt,  dafs  sie  mit  dem  Antimon 
in  Verbindung  sei. 

Nach  H.  Sainte-Claire  Deville    (1)    entspricht   t«""- 
die  Dampfdichte  des  Tellurs   bei  1440®  1  Volum  Dampf. 

Bieckher  (2)  hat  versucht,  nach  dem  im  vorigen  witmuth. 
Berichte  S.  267  angegebenen  VerfSeihren  arsenfreies  Wis- 
muth  darzustellen.  Gröblich  zerstofsenes  Wismuth  wurde 
mit  5  pG.  Zink  unter  einer  Schichte  Kohlenpulver  zusam- 
mengeschmolzen und  die  zerkleinerte  Legirung  alsdann 
wiederholt  mit  Salzsäure  ausgezogen.  Der  Bückstand  ent- 
hielt Spuren  von  Zink,  war  aber  absolut  arsenfirei. 

E.  Buge  (3)  hat  Beiträffe  zur  Kenntnifs  der  Wis- wtaDnthrer. 
muthverbindungen  und  zwar  vorzugsweise  der  Salpeters. 
Salze  des  Wismuths  geliefert.  Er  hat  zunächst  das  neu- 
trale Salpeters.  Wismuthoxyd  untersucht  und  dabei  die  von 
Gladstone  (4)  und  von  Heintz  (5)  gegebene  Formel 
BiOs,  3N0s  +  10  HO  bestätigt.  Wird  das  krystallisirte 
Salz  so  lange  auf  78^  erhitzt,  bis  sich  das  Gewicht  dessel- 
ben nicht  mehr  vermindert,  so  erhält  man  nach  G  r  a  h  a m  (6) 
ein  Salz,  dessen  Formel  wir  nach  den  jetzigen  Atom- 
gewichten durch  BiOs,  NO5  -|-  HO  wiedergeben  können. 
Buge  erhitzte  das  Salz  im  Luftbade  allmälig  auf  78®  und 


(1)  Compt.  rend.  LIV,  682.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVIII,  276. 
—  (3)  VierteQahrMchr.  d.  natarf.  QeeeUach.  in  Zürich,  VII.  —  (4)  Jahresber. 
f.  1847  d.  1848,  482.  —  (5)  Ebendaselbst.  —  (6)  Ann.  Ch.  Pharm.  XXIX,  16. 

11* 
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TiHdJÜI""  o'tiölt  ®8  so  lange  auf  dieser  Temperatur,  bis  die  Gewichts- 
abnahme des  Salzes  für  12  Stunden  nur  wenige  Milli- 
gramme betrug.  Die  Analyse  des  rückständigen  Salees 
ergab  dafür  die  Formel  BiO»,  2N06  +  HO  =  BiOs, 
NO5  -|-  HO;  NO5.  Beim  weiteren  Erhitsen  dieses  Salzes 
bei  78^  bis  zum  völlig  constanten  Gewicht  blieb  Grab  am 's 
Salz  BiOs;  NO5  +  HO  zurück.  Als  das  krystallisirte 
Salpeters.  Wismuthoxyd  etwa  3  Monate  lang  trockener, 
reiner  Luft  ausgesetzt  warde,  blieb  ebenfalls  das  Salz 
BiOs;  NOö  +  HO,  NO5  zurück.  —  Beim  Zerreiben  von 
5  Grm.  des  neutralen  Salzes  mit  25  Grm.  Wasser  blieb  nach 
dem  Abgiefsen  der  sauren  Mutterlauge  das  Salz  BiOs;  NO5 
~f-  2  HO  zurück  (1),  welches  auch  entstand,  wenn  man  zu 
einer  gesättigten  Lösung  von  Wismuth  in  Salpetersäure 
tropfenweise  Wasser  zusetzte,  bis  ein  bleibender,  zur  Ana- 
lyse hinreichender  Niederschlag  gebildet  war.  Von  dem 
basisch  -  Salpeters.  Wismuthoxyd  löst  sich  bei  90  bis  93® 
etwa  1  Theil  in  135  Theilen  Wasser.  Dies  Verhältnifs 
ist  indessen  nur  ein  annäherndes,  da  der  Rückstand  nicht 
die  ursprüngliche  Zusammensetzung  behält ;  er  verliert 
Salpetersäure,  während  sich  der  Oxydgehalt  entsprechend 
vergrölsert  Aus  der  heifs  filtrirten  wässerigen  Lösung 
schieden  sich  während  des  Erkaltens  zarte  Blätteben  von 
GBiQs,  5N06  -{■  9  HO  ab.  Die  Zusammensetzung  dieses 
Salzes  wechselt,  je  nach  der  gröfseren  oder  geringeren 
Menge  Wasser,  welche  man  zu  seiner  Darstellung  an- 
wendet;  auch  wird  es  basischer,  wenn  es  mit  reinem  kaltem 
Wasser  gewaschen  wird.  Buge  glaubt  daher,  dafs  diesem 
Salze  keine  bestimmte  Formel  zukomme,  sondern  dafs  es 
als  ein  Gemenge  des  Salzes  BiO«,  NO5  4~  2H0  mit  dem 
Salz  2  BiOs,  NO5  -{-  HO  angesehen  werden  müsse,  welches 
letztere  entsteht,  wenn  die  vorhergehenden  Salze  mit  kal- 
tem Wasser  oder  solchem  von  90®  so  lange  behandelt  werden, 


(1)  Vgl.  Becker,  Jahresber.  f.  1S47  u.  1S48,  482  ff. 
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big  sich  der  Wismutbgehalt  nicht  mehr  vergröfgert.  Das  ^J^'^'*';;^' 
Sals  2Bi08,  NO*  +  HO  ist  somit  das  Endproduct  der 
Zersetzung  des  neutralen  Salzes  mit  Wasser.  Nach  Rüge 
existiren  demnach  nur  vier  Verbindungen  von  Wismuthoxyd 
mit  Salpetersäure  :  BiOs,  SNOs  +  10 HO;  BiOs,  2N06 
+  HO;  BIOs,  NO5  +  HO  und  2 HO,  und  2 BIOs,  NOß 
-(-  HO ;  das  Magisterium  Bismuthi  der  Apotheken  besteht 
im  Wesentlichen  aus  der  Verbindung  BiOs,  NO5  +  2 HO 
und  wechselnden  Mengen  des  Salzes  2  BiOs,  NOs  -f-  HO  und 
enthält  von  dem  letzten  um  so  mehr,  je  mehr  Waschwasser 
angewendet  wurde. .  Dem  krystallinischen  Salpeters.  Salz, 
welches  sich  beim  Erwärmen  übersättigter  Wismuthlösun- 
gen  freiwillig  ausscheidet,  kommt  die  Formel  BiOs,  NO5 
4~  2  HO  zu.  —  Ein  gutes  Magisterium  erhält  man  nach 
Buge,  wenn  man  100  Th.  neutrales  Wismuthsalz  nach 
und  nach  mit  der  24fachen  Menge  Wasser  zersetzt  und 
dann  allmälig  tropfenweise  eine  Lösung  von  20  Th. 
wasserfreiem  oder  54  Th.  krystallisirtem  kohlens.  Natron 
zusetzt,  um  die  während  der  Zersetzung  frei  werdende, 
und  der  Fällung  des  Magisteriuras  hindernd  entgegentre- 
tende Salpetersäure  zu  binden.  Nach  24  Stunden  wird 
alsdann  der  in  perlgläi^zenden  Schuppen  krystallisirte  Nie- 
derschlag gesammelt  und  mit  möglichst  wenig  Wasser 
ausgewaschen. 

Beim  Fällen  einer  Ohlorwismuthlösung  durch  Wasser, 
oder  einer  Lösung  von  Salpeters.  Wismuthoxyd  durch 
Chlomatrium  entsteht,  wie  bekannt,  ein  basisches  Chlorid, 
welches  nach  den  verschiedenen  Untersuchern  stets  auf 
1  Aeq.  Chlorwismuth  2  Aeq.  Wismuthoxyd  enthält  Stim- 
men in  dieser  Hinsicht  alle  Angaben  tiberein,  so  findet 
dagegen  dasselbe  nicht  Statt  bezüglich  des  Wasserge- 
haltes der  Verbindung.  Nach  Phillips  (1)  soll  dieselbe 
3   Aeq.  Wasser  enthalten,    während  Heintz  (2)  nur  1 


(1)  Benelitu*  Jahresber.  XI,  187.    —    (2)  L.   Gmelm's   Handb.   d. 
ehem.,  6.  Aufl.,  II,  837. 
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Ttodun^r -^^q-  fand;  ^^^  Arppe  (1)  giebt  an,  dafs  das  bei  126® 
getrocknete  Salz  wasserfrei  sei.  Nach  Ruge^  welcher  za 
seinen  Versuchen  Chlorwismuth  anwandte,  das  durch  Auf- 
lösen des  Metalls  in  Salzsäure  unter  tropfenweisem  Zu- 
satz von  Salpetersäure  dargestellt  worden  war,  und  die 
durch  Wasser  entstehende  Fällung  so  lange,  auswusch,  bis 
das  abfliefsende  Wasser  säurefrei  war,  kommt  dem  luft- 
trockenen, dem  bei  100^,  wie  dem  bei  125®  getrockneten 
Salz  die  von  Heintz  gegebene  Formel  Bi2Cl8  -{-  2Bi08 
4-  HO  zu.  Wird  das  Salz  über  300®  erhitzt,  so  tritt 
plötzlich  ein  Glühphänomen  ein,  die  ganze  Masse  {«Irbt 
sich,  vorübergehend  schwach  grau  und  es  geht  ein  leichter 
weifser  Kauch  weg.  Der  beim  Erkalten  wieder  weifs 
werdende  Rückstand  ist  die  wasserfreie  Verbindung  BiCls 
-f-  2Bi08.  Das  von  Arppe  beschriebene  Salz  BiCls 
-f-  ßBiOs,  welches  sich  beim  starken  Glühen  des  basischen 
Chlorwismuths  bilden  soll,  kann  jedenfalls  nur  durch  eine 
sehr  starke  und  sehr  lange  andauernde  Glühhitze  erhalten 
werden  und  es  bleibt  alsdann  zweifelhaft,  ob  eine  wirkliche 
Verbindung  oder  nur  ein  Gemenge  von  basischem  Chlor- 
wismuth und  Wismuthoxyd  erhalten  wird.  —  Rüge  hat 
das  zweiiBich'SchtDefels,  Wismuthoxyd  dargestellt,  indem  Er 
eine  Lösung  von  Wismuth  in  Salpetersäure  mit  Schwefel- 
säure fällte  und  das  in  feinen  Nadeln  krystallisirende  Salz 
durch  wiederholtes  Pressen  zwischen  Papier  von  der  an- 
hängenden Mutterlauge  befreite.  Die  Analyse  bestätigte 
die  von  Heintz  (2)  aufgestellte  Formel  BiOs,  2S08 
-f-  3  HO.  Wird  dieses  Salz  anhaltend  mit  kochendem 
Wasser  behandelt,  so  entsteht  nicht,  wie  Rüge  vermu- 
thete,  eine  basischere  Verbindung,  sondern  das  Salz  BiO, 

SO»  +  HO. 

H.  Rein  seh  (3)  hat  bestätigt,   dafs  aus  einer  sauren 
Lösung   von    Salpeters.  Wismuthoxyd'  durch   metallisches 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  LVI,  240.  —  (2)  L.  Gmelin*8  Handb.  d.  Chem., 
5.  Aufl.,  II,  834.  —  (3)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVU,  327. 
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'Eiaen   oder  Zink    Anfangs    ein    schwarzes  Pulver^    ^^^^  ^kldangl^' 
aber  basisch-salpeters.  Wismuthoxjd  gefüllt  wird.     Bringt 
man  eine  Kupferspirale  in  die  Lösung;  so  tritt  die  gleiche 
Ausscheidung  erst  dann  ein,  wenn  man  das  aus  der  Flüs- 
sigkeit ragende  Ende  derselben  zum  Glühen  erhitzt  (1). 

C.  Bö  de  k  er  (2)  hat  über  die  Darstellung  der  Wis" 
muthaäure  Mittheilungen  gemacht.  Er  hat  gezeigt,  dafs 
wenn  man  eine  Lösung  von  Salpeters.  Wismuthoxyd  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  Cjankalium  im  Ueber- 
schufs  versetzt,  sich  ein  dunkelbraunes  Pulver  absetzt, 
welches  nach  der,  in  Gemeinschaft  mit  O.  Deichmann  vor- 
genommenen Untersuchung  sich  als  BiOs  -j-  2  HO  erwies. 
Beim  Trocknen  des  braunen  Pulvers  bei  150^  und  nach- 
herigem  Glühen  im  Glasrohre  blieb  reines  BiOs  zurück. 
Die  Anwesenheit  von  cyans.  Kali  im  Cyankalium  ist  bei 
dieser  Bildung  von  BiOs  von  keinem  Einflüsse. 

Nicklfes  (3)  hat  Mittheilungen  über  Brom- und  Jod- 
verbindungen  des  Wismuths,  Antimons  und  Arsens  ge- 
macht. Bromarsen f  AsBrg,  wird  erhalten,  wenn  man  in 
ein  Gemisch  von  1  Th.  Brom  und  2  Th.  Schwefelkohlen- 
stoff pulverförmiges  Arsen  einträgt;  wenn  alsdann  nach 
dem  Umschütteln  die  Flüssigkeit  farblos  geworden,  fügt 
man  wieder  Brom  hinzu,  darauf  wieder  Arsen  und  so  fort 
bis  die  Flüssigkeit  gesättigt  ist,  d.  h.  bis  sie  sich  bei  Gegen- 
wart von  Arsen  nicht  mehr  entfärbt,  worauf  man  filtrirt 
und  krystallisiren  läfst.  Das  Bromarsen  krystallisirt  in  zer- 
flielslichen,  farblosen  Prismen  von  stark  arsenikalischem 
Geruch;  es  ist  unzersetzt  flüchtig  und  sublimirt  krjstal- 
linisch.  Durch  Wasser  wird  es  zersetzt  unter  Abscheidung 
von  arseniger  Säure.    Mit  unterschwefligs.  Natron  in  Be- 


(1)  Vgl.  übrigens  die  früheren  Mittheilangen  Über  diese  Erschei- 
nungen in  L.  Gmelin*8  Handb.  d.  Chem.,  5.  Aofl.,  II,  829.  --  (2)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXXIII,  61;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  480;  im  Auss. 
J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  72;  Chem.  Centr.  1862,  784;  R^p.  chim.  pure 
lY,  418.  —  (8)  J.  pharm.  [8]  XU,  142. 
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TSd^^^'  J^ührung  bildet  sich  zuerst  Arsenoxybromttr,  worauf  es  sich 
bald  mit  Schwefelarsen  bedeckt  Mit  den  alkalischeu 
Bromüren  verbindet  sich  das  Bromarsen  zu  krystallisirbaren, 
wenig  beständigen  Verbindungen.  Das  BromawUman  wird  in 
derselben  Weise  wie  das  Bromarsen  erhalten.  Die  ziemlich 
zerfliefslichen  Erystalle  gehören  dem  rhombischen  System  an 
und  zeigen  die  Flächen  cx)P  .  ooPcx)  .  Pcx)  mit  den  Nei- 
gungen ooP  :  ooP  =  69«,  c3qP  :  Poo  =  13P,  Poo  :  Poo 
an  der  Hauptaxe  =  80^  Sämmtliche  Krystallisationen 
sind  von  einer  violetten  Substanz  begleitet,  welche  Nicklös 
für  eine  Verbindung  des  Bromantimons  mit  einem  Kohlen- 
wasserstoff hält ;  Er  hat  aufserdem  nachgewiesen,  dafs  die 
Bromüre  des  Arsens  und  Antimons  sich  leicht  mit  Kohlen- 
Wasserstoffen,  wie  Terpentinöl,  Citronöl  unter  Bildung  roth 
oder  violett  ge&rbter  Substanzen  vereinigen.  Das  Bromr 
foismtUh,  BiBrs,  .konnte  nicht  im  krjstallisirten  Zustande 
erhalten  werden.  Die  drei  vorstehend  genannten  Bromüre 
bilden  mit  Aether  Verbindungen,  welche  im  vorigen  Jah- 
resberichte S.  593  f.  beschrieben  worden  sind.  —  Die  Dar- 
stellung des  Jodarsens,  AsJ^,  ist  schon  früher  (1)  von 
Nickifes  beschrieben  worden.  Es  verbindet  sich  nicht 
mit  Aether;  mit  den  alkalischen  Jodüren  tritt  es  zu 
wenig  beständigen  Verbindungen  zusammen,  welche  in 
kleinen,  schwarzen,  hexagonalen  Blättchen  krjstallisiren 
und  st^ts  einen  Ueberschufs  von  Jod  enthalten.  Die  Kry- 
stalle  gehören  dem  hexagonalen  System  an;  sie  bilden  ge- 
wöhnlich sechsseitige  Tafeln,  an  welchen  drei  abwechselnde 
Seiten  gröfser  sind  als  die  andern;  an  den  Seiten  sind  sie 
zugeschärft  und  die  zuschärfenden  Seitenflächen  sind  unter 
sich  abwechselnd  unter  120«  (in  den  längeren  Seiten)  und 
unter  148«  (in  den  kürzeren)  geneigt.  —  In  gleicher  Weise 
wie  das  Jodarsen  wird  das  demselben  isomorphe  Jodan- 
timon,  SbJs,  erhalten  (2).    Es  bildet  glänzend  rothe  Ery- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  190.  —   (2)  Ebendaselbst. 
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stalle,  welche  sich  leicht  in  den  alkalischen  Jodüren,  Bro- 
mtlren  und  selbst  ühlorüren  lösen,  damit  Verbindungen 
bildend.  In  Alkohol  und  in  Aether  löst  es  sich  nicht  auf, 
beim  Erhitzen  damit  im  verschlossenen  Rohre  auf  100^ 
bleibt  es  ebenfalls  unverändert.  Durch  Wasser  wird  es 
zersetzt  unter  Bildung  eines  Oxyjodürs;  caustische  oder 
kohlens.  Alkalien  verwandeln  es  in  Antimonoxyd  und  Jod- 
alkali. —  Bezüglich  des  mit  den  vorstehenden  Jodüren 
isomorphen  JodwismuthSf  BiJs,  dessen  Darstellung  Nickl^s 
ebenfalls  schon  früher  (1)  beschrieben^  hat  Derselbe  Nichts 
wesentlich  Neues  hinzugefügt. 

Nach  B.  Wood  (2)  liegt  der  Schmelzpunkt  des  Cad-^^;*«^« 
miums  bei  315  bis  316®;  bei  einer  etwas  höheren  Tempe- «'"*—**'•"• 
ratur  verflüchtigt  es  sich  unter  Bildung  orangegelber,  wi- 
derlich schmeckender  Dämpfe.  Von  den  Legirungen  des 
Gadmiums  sind  die  mit  Gold^  Platin^  Kupfer  und,  in  ge- 
wissen Verhältnissen,  mit  Quecksilber  spröde,  während  die 
Legirungen  mit  Blei,  Zinn,  und,  in  gewissen  Verhältnissen, 
mit  Silber  und  mit  Quecksilber  sehr  dehnbar  sind.  Eine 
Legirung  von  2  Th.  Silber  und  1  Th.  Cadmium  ist  voll- 
kommen hämmerbar,  sehr  hart  und  sehr  zähe;  gleiche 
Theile  Silber  und  Cadmium  bilden  eine  ebenfalls  hämmer- 
bare, aber  weniger  zähe  Legirung,  während  eine  solche 
von  2  Th.  Cadmium  mit  1  Th.  Silber  spröde  ist.  Gleiche 
Theile  Cadmium  und  Quecksilber  bilden  ein  sehr  plastisches, 
cohärentes  und  sehr  hämmerbares  Amalgam;  mit  2  Th. 
Quecksilber  und  1  Th.  Cadmium  ist  das  Amalgam  fast 
eben  so  hämmerbar,  aber  weniger  cohärent 

G.  Tschermak(3)  hat  Untersuchungen  über  einige  zinn 
Zinnverbindungen  mitgetheilt.  Zinnsäurehydrat,  wie  es  ««•> 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Zinn  entsteht,  ist 


Terblndan- 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  175.  —  (2)  Chem.  News  VI,  135;  Dingl. 
poL  J.  CLXVn,  287.  —  (3)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIV,  2.  Abth,  733; 
J.  pr.  Cbem.  LXXXVI,  384;  Ghem.  Centr.  1862,  306;  lUpf  ohim.  pure 
V,  256. 
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selbst  nach  monatelanger  Berührung  mit  Wasser  yollkom- 
men  amorph  und  liefert  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft 
und  Glühen  eine  Wassermenge,  die  dem  Verhältnifs  SnHtO« 
entspricht.  Nach  längerer  Zeit  trockjiet  dasselbe  seu  einer 
durchscheinenden  Masse  von  flachmuscheligem  Bruch  aus, 
SnHO«.  Als  bei  einem  Versuch  das  nicht  völlig  ausge- 
waschene Hydrat  längere  Zeit  in  Berührung  mit  Wasser 
stehen  blieb,  zeigte  sich  eine  continuirliche  Ausscheidung 
sehr  kleiner,  vierseitiger,  metallglänzender  Prismen  von 
Zinn.  Fügt  man  zu  dem  wässerigen ,  breiartigen  Hydrat 
eine  concentrirte  Lösung  von  Zinnchlorür,  so  färbt  sich 
das  Gemenge  schmutziggrün  und  nach  dem  Schütteln  mit 
Wasser  bilden  sich  zwei  Schichten,  deren  obere  blau,  deren 
untere  gelb  ist.  Die  blaue  Verbindung  konnte  nicht  rein  erhal- 
ten werden;  durch  Salpetersäure  wird  sie  eben  so  leicht  wie 
die  gelbe  in  Zinnsäurehydrat  umgewandelt.  Die  gelbe  Ver- 
bindung kann  für  sich  allein  erhalten  werden  bei  Anwendung 
von  sehr  verdünnter  Zinnchlorürlösung;  sie  entstehtübrigens 
auch  neben  der  blauen  Verbindung  in  geringer  Menge, 
wenn  Zinnstücke  mit  ooncentrirter  Salpetersäure  übergössen 
werden.  Sie  ist  bereits  von  Frömy  (1)  und  von  Schiff  (2) 
beschrieben  worden;  Tschermak  glaubt,  dafs  bei  ihrer 
Bildung  ein  Theil  des  Zinnchlorürs  zerlegt  werde,  während 
ein  anderer  Theil  mit  einer  geringen  Menge  des  Hydrats 
sich  zu  einer  in  Wasser  löslichen  Substanz  vereinige.  Die 
Zusammensetzung  der  gelben  Verbindung  entspricht  der 
Formel  SnjOis  -f-  ^  HO ;  an  der  Luft  geglüht,  verwandelt 
sie  sich  allmälig  in  weifses  Zinnoxyd  SnO«.  Sie  löst  sich, 
wie  Fr^my  schon  gezeigt,  in  Kalilauge  auf,  welche  Lösung 
beim  Eindampfen  metallisches  Zinn  ausscheidet  und  mit 
Chlorwasserstoffsäure,  nach  Tschermak  indessen  erst 
nach  längerer  Zeit,  Zinnchlorür  liefert.     Wird    die   gelbe 


(1)  L.  Gmelin'B  Handb.  d.  Ghem.,  5.  Aufl.,  III,  67.    —   (2)  Jahrea- 
ber.  f.  1861,  276. 
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Snbstans  bei  AbBcblufs  der  Luft  geglttbt,  so  liefert  sie  ein 
donkelbraunea  Pulver  SngOis,  welcbea  sich  auch  bildet, 
wenn  man  Zinnoxyd  in  einer  Kohlensäure-  oder  Ammo- 
niakatmosphäre  glüht.  Trägt  man  das  breiartige  Zinnoxjd- 
hydrat  in  eine  erhitzte  salzsäurehaltige;  concentrirte  Zinn- 
chlorttriösungy  so  löst  es  sich  auf  und  bei  niederer  Tempe- 
ratur erstarrt  die  bräunlich- gelbe  Flüssigkeit  zu  einem 
Aggregate  von  gelblichen,  lebhaft  perlglänzenden  Blättchen/ 
deren  Zusammensetzung  durch  die  Formel  SugClTÜs  + 
10  HO  ausgedrückt  wird.  Dieselben  lösen  sich  leicht  in 
Wasser  und  in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt 
»ich  beim  Eindampfen.  Nach  längerem  Aufbewahren  ist 
das  Salz  ganz  zersetzt  und  löst  sich  alsdann  in  Wasser  unter 
Abscheidung  von  Zinnsäurehydrat.  Tschermak  ver- 
suchte auch  ein  Ealkstannat  in  dem  Verhältnifs  CaSnOs 
durch  Zusammenschmelzen  von  Zinnoxyd  mit  Kalk  darzu- 
stellen und  erhielt  dabei  unmefsbare,  feine,  rosenroihe 
Nadeln.  Versuche,  durch  Einwirkung  von  Zinnchlorür- 
lösung  auf  Kieselsäucehydrat  den  vorhergehend  beschrie- 
benen Verbindungen  ähnliche  zu  erhalten,  lieferten  nega- 
tive Besultate. 

J.  Per8onne(l)  hat  Untersuchungen  über  die  Ver- 
bindungen des  Zinns  mit  Jod  veröffentlicht  Erwärmt  man 
gleiche  Aequivalente  Jod  und  Zinn  in  zugescbmolzenen 
Röhren,  so  findet  bei  50^  eine  von  Lichtentwickelung  be- 
gleitete Vereinigung  derselben  statt;  die  geschmolzene 
Masse  besteht  aus  Zinn  und  Jodzinn  Snjg.  Digerirt  man 
eine  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  mit  einem 
Ueberschufs  von  Zinn ,  so  findet  die  Verbindung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  statt,  und  man  erhält  ebenfalls  nur 
SnJs,  wie  grofs  auch  der  Ueberschufs  von  Zinn  gewesen 
sein  mag.    Das  Jodzinn,  SnJ«,  kryst^isirt  in  orangerothen 


(1)  Compt  rend.  LIV,  216;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  76;  Chem. 
Centr.  1862,  786;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862,  174;  B^p.  chim.  pure 
IV,   129. 
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unn.  Octaädem;  es  schmilzt  bei  146^,  erstarrt  bei  142^  und  sie* 
det  bei  295^.  Es  löst  sich  leicht  in  Chloroform^  Schwefel- 
kohlenstoff, Benzin;  Aether  und  in  absolutem  Alkohol  und 
scheint  mit  den  drei  letzteren  Verbindungen  einzugehen. 
Es  vereinigt  sich  weder  mit  Zinnoxyd  noch  mit  den  alka- 
lischen Jodüren,  aber  mit  Ammoniak  bildet  es  drei  Ver- 
bindungen, 2  (Sn Ja)  3  NHs ;  SnJ„  2  NH3  und  SnJ„  3  NH3, 
welche  flüchtig  und  durch  Wasser  zersetzbar  sind.  Man 
erhält  sie  leicht  durch  Einwirkung  von  trockenem  Ammo- 
niakgas auf  die  Lösung  von  SnJg  in  Schwefelkohlenstoff 
oder  Aether.  Die  erste  Verbindung  ist  gelb,  die  beiden 
anderen  sind  farblos.  —  Einfach- Jodzinn ,  SnJ,  kann  nur 
erhalten  werden  durch  Behandlung  von  pulverförmigem 
Zinn  mit  Jodwasserstoff,  oder  durch  Wechselzersetzung 
dieser  Säure  mit  Zinnchlorür  (1).  Es  bildet  rothgelbe 
Nadeln,  welche,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  noch  hart- 
näckig Wasser  zurückhalten.  Sie  destilliren  bei  der  Tem- 
peratur des  schmelzenden  Glases  und  liefern  dabei  eine 
lebhaft  rothe ,  krystallinische  Masse.  Durch  Wasser  wird 
das  Einfach- Jodzinn  zum  Theil  in-  Zinnoxydul  und  Jod- 
wasserstoffsäure  zersetzt;  in  wässerigen  Lösungen  der 
alkalischen  Chlorüre  und  Jodüre,  wie  in  verdünnter  Cblor- 
wasserstoffsäure  löst  es  sich,  dagegen  ist  es  kaum  in  Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff  und  in  Benzin  löslich.  Das  Jo- 
dür  vereinigt  sich  mit  dem  Zinnoxyd  in  mehreren  Verhält- 
nissen ;  man  erhält  solche  Verbindungen  durch  Einwirkung 
von  Wasser  auf  Zinnjodür  oder  dessen  Doppelverbindungen. 
Die  Formeln  jener  sind  :  3  Sn J ,  SnO ;  3  SnJ ,  2  SnO ; 
SnJ,  SnO;  SnJ,  2  SnO.  Diese  Verbindungen  sind  pulver- 
förmig,  orangegelb  und  werden  durch  Wasser  zersetzt. 
Die  Doppeijodüre,  welche  Zinnjodür  mit  Jodkalium  und 
Jodammonium  bildet ,  sind  wasserhaltig  und  haben  die 
Formeln  2  SnJ,  K J,  3  HO  und  2  SnJ,  NH4J,  3  HO.  Diese 
Verbindungen  wurden,  aufser  nach  dem  von  Boullay  (2) 

(1)    Vgl.  L.  Gmelin's   Handb.   d.  Chem.,   5.  Aufl.,   III,  78;    auch 
Jahresber.  f.   1853,  369.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [2]  XXXIV,  372. 
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AK^g^^^nen  Verfahren ,  welches  darin  besteht,  dais  man 
eine  Lösung  von  Zinncblortir  in  eine  concentrirte  Jod- 
kaliumlösnng  bringt,  auch  durch  Digestion  von  Zinn  mit 
Jod  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Chlorkalium  oder 
Chlorammonium  dargestellt.  —  Das  Zweifach -Bromzinn 
erhält  man  leicht  in  derselben  Weise  wie  die  Jodverbindung. 

Um  krystallisirtes  Blei  zu  erhalten  ^  *  empfiehlt  F.  '"*'' 
Stolba  (1),  das  flüssige  Metall  auf  die  Fläche  eines 
schlechten  Wärmeleiters  auszugiefseu  und  alsdann  durch 
Neigung  derselben  den  flüssigen  Antbeil  von  dem  er- 
starrten abfliefsen  zu  lassen.  Zu  dem  Ende  giefst  man 
in  kleine,  mit  blauem  Umschlagpapier  ausgekleidete 
Pappkästchen  so  viel  eben  geschmolzenes  (nicht  über- 
hitztes) Blei  so  ein  >  dafs  ein  Theil  des  Bodens  frei  und 
die  gebildete  Oxjdschicht  zurückbleibt.  Sobald  das  Blei 
an  der  Peripherie  zu  erstarren  beginnt,  giefst  man  den 
noch  flüssigen  Antheil  von  den  gebildeten  Krystallen  ab. 
Verfahrt  man  dabei  in  der  Weise,  dafs  man  den  flüssigen 
Theil  durch  abwechselndes  Neigen  nach  zwei  verschie- 
denen Bichtungen  der  Art  rasch  abgiefst,  dafs  in  der 
Klrystallmasse  hohle  Zwischenräume  entstehen,  so  erhält 
man  mit  den  Spitzen  oder  Kanten  zusanmienhängende, 
vollkommen  ausgebildete  Octaeder.  Läfst  man  den  flüs- 
sigen Antheil  langsam  nach  einer  Bichtung  abfliefsen,  so 
erhält  man  zahlreiche  Erystallsterne. 

Läfst  man  den  electrischen  Strom  durch  eine  Auf- 
lösung von  Salpeters.  Bleioxjd  gehen,  so  nehmen  nach 
Wöhler  (2)  die  am  negativen  Pol  abgeschiedenen  Erj- 
Stallblätter  von  Blei  nach  einigen  Stunden,  unter  fortdau- 
ernder Wirkung  des  Stromes,  zuweilen  die  Farbe  des 
blanken  metallischen  Kupfers  an,  welche  Veränderung  sich 


(1)  Dingl.  polJ.  CLXIV,  371;  im  Anss.  Cbem.  Centr.  1S62,  444. 
—  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  11,  135;  Dingl.  pol.  J.  CLXVII,  154; 
J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  479;  ZeitBOhr.  Chem.  Pharm.  1S62,  540;  IMp. 
chim.  pure  V,  96;    J.   pharm.  [8]  XLII,  538;    Chem.  Centr.  1868,  464. 
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^^-  dann  auch  mehr  oder  weni^r  weit  (niemals  aber  voll* 
ständig)  auf  den  übrigen  Bleibaum  ausdehnt.  Die  kupfer- 
£Eurbenen  Blätter ;  möglichst  von  den  gewöhnlichen  Blei- 
blättern getrennt ,  mit  Wasser  und  Alkohol  gewaschen, 
behielten  an  der  Luft  rothe  Farbe  und  Glanz  und  wurden 
von  verdünnter  Salzsäure  und  Salpetersäure  eben  so  wenig 
wie  von  Alk&lien  angegrifiPen.  In  der  Wärme  lösen  sich 
die  Blättchen  in  Salpetersäure ,  indem  selbst  die  letzten 
Blättchen  noch  kupferroth  bleiben.  Sie  bilden  mit  Wasser 
befeuchtet  an  der  Luft  rasch  Bleioxydhydrat,  ohne  selbst 
nach  Monaten  ganz  zu  verschwinden.  In  luftfreiem  Wasser- 
stoffgas  schmelzen  sie  erst  über  200®  zu  Eügelchen  von 
gewöhnlichem  Blei,  mit  Eisenchlorid  übergössen,  werden 
sie  bleigrau.  Ob  dies  kupferrothe  Blei  eine  Allotropie 
des  Bleies ,  oder  vielleicht  eine  Wasserstoffeerbindung 
desselben  sei,  ist  unentschieden.  Die  kupferfarbene  Sub- 
stanz bildet,  wie  es  scheint,  nur  einen  dünnen  Ueberzug, 
welcher  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  und  des  Was- 
sers bei  Luftzutritt  länger  widersteht,  als  das  Blei, 
welches  er  bedeckt.  Die  Annahme,  die  Farbe  könne 
von  einer  sehr  dünnen  Lage  eines  farbigen,  durchsichtigen 
Körpers  herrühren,  durch  den  die  glänzenden  Bleiflächen 
durchscheinen  und  dadurch  das  kupferrothe  Ansehen  be- 
kommen, ist  unstatthaft,  weil  selbst  die  dünnsten  rothen 
Häutchen  unter  dem  Mikroscop  völlig  undurchsichtig  er- 
scheinen. Bleihyperoxyd  kann  der  Ueberzug  nicht  sein, 
da  er  sich  am  negativen  Pole  abscheidet.  —  Es  ist 
Wohle r  nicht  gelongen,  das  rothe  Blei  willkürlich  zu 
erzeugen;  bald  trat  die  Erscheinung  ein,  bald  blieb  sie 
aus,  mochten  neutrale  oder  saure,  heifse  oder  kalte  Lö- 
sungen der  verschiedensten  Bleisalze  der  Einwirkung  von 
Strömen  der  verschiedensten  Stärke  und  Dauer  ausge- 
setzt werden. 
Behw«feii.  lieber  die  Löslichkeit  von  schwefeis.  Bleioxyd  in  Cblor- 

wasserstoffsäure  und  in  Salpetersäure  sind  von  G.  F.  Bod- 


BMoxjd. 


Salpeter- 
säure. 

pO.  Baipater- 
Spec.  Gew.      eäare 

303,10 

1,079          11,55 

178,76 

1,128          17,50 

127,48 

1,250          84,00 

10282,78 

1,420          60,00 
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well  (1)  Mittheilungen  gemacht  worden.  Es  löst  sieb 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  1  Th.  schwefek.  Bleioxyd  in  : 

Ciilorwasser-  pG.  Chlorwas- 

stoffBftore      Spec.  Gew.   serstoffsAare 

681,89  1,0519  10,602 

281,78  1,0800  16,810 

105,66  1,1070  22,010. 

47,30  1,1869  27,525 

35,08  1,1570  31,602. 

Beim  Verdünnen  der  salzs.  Lösungen  schieden  alle,  mit 
Ausnahme  der  ersteren,  Nadeln  von  Chlorblei  ab;  beim 
Abdampfen  schieden  sich  rhombische  oder  sechsseitige 
Tafeln  aus^  die  sich  nach  dem  Lösen  in  wenig  heifsem 
Wasser  wieder  als  Nadeln  absetzten.  Die  salpeters. 
Läsnngen  geben  nach  dem  Abdampfen  Octaeder  von  Sal- 
peters. Bleioxyd;  wird  schwefeis.  Bleioxjd  mit  Salpeter- 
säure digerirt,  welche  60  pC.  NOs  enthält^  so  ist  dasselbe 
nach  3  bis  4  Tagen  fast  vollständig  in  Octaeder  von 
Salpeters.  Bleioxjd  umgewandelt. 

Als  L.  Eisner  (2) behufs  der  Darstellung  von  Bleiflufs "^j^- «•» 
eine  Mischung  aus  reiner  Mennige  und  geschlämmtem  reinem  ^'^^' 
Quarzsand;  in  mehreren  hessischen  Scbmelztiegeln  ver- 
theilt,  zusammengeschmolzen  hatte,  fand  Er  nach  dem 
Erkalten  die  Färbung  der  geschmolzenen  Massen  in  ver- 
schiedenen Schmelzgefafsen  verschieden.  In  einigen  hatte 
die  geschmolzene  Bleiverbindung  die  den  Bieiflüssen 
überhaupt  gewöhnliche  wachsgelbe  Färbung  ^  dagegen  be- 
safs  in  anderen  Gef&fsen  der  Inhalt  täuschend  die  roth- 
braune Farbe  des  Carneols  und  in  anderen  wieder  die 
pechschwarze  Färbung  des  Obsidians.  In  einigen  Ge- 
iäfsen  konnten  an  der  geschmolzenen  Masse  alle  drei 
Färbungen  zugleich  wahrgenommen  werden,  die  obere 
Schicht  war   wachsgelb ,   die   folgende  carneolbraun  und 


(1)  Chem.  See.  J.  XV,  69;  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  488;  Zeitschr. 
Chem.  Phann.  1863,  81;  Chem.  Centr.  1862,  784;  J.  pr.  Chem. 
LXXXIX,  191.  -»  (2)  Pogg.  ADD.  CXy,  508;  Dingl.  pol.  J.  GLXV,  84. 
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die  untere  pechschwarz.  Der  chemischen  Analjse  zufolge 
bestanden  alle  Flüsse,  einerlei  wie  sie  gefärbt  waren,  aus 
0,65  Orm.  Bleioxjd  und  0,35  Grm.  Kieselerde;  dagegen 
hatte  die  wachsgelbe  Varietät  das  spec.  Gew.  4,7304  bei 
18^,  die  rothe  Varietät  4;6841  und  die  schwarze  4,6709. 
Die  genannten  Farbenyerschiedenheiten  beruhen  demnach, 
wie  Eisner  annimmt,  nur  aaf  einem  veränderten  Mole- 
cularzustand  der  einzelnen  Varietäten  der  kieseis.  Bleiver- 
bindung ,  welcher  entweder  als  Folge  einer  nicht  ganz 
gleichen  Erhitzung,  oder  wahrscheinlicher  einer  ungleich- 
mäisigen  Abkühlung  der  einzelnen  Schmelzgefiirse  anzu- 
sehen ist.  Für  die  Anwendung  als  Flufsmittel  für  Farben- 
körper bei  der  Emailmalerei  können  übrigens  solche  ab* 
norm  gefärbte  geschmolzene  Massen  ganz  in  derselben 
Weise  verwendet  werden,  wie  die  normal-wachsgelben 
Varietäten  derselben  Bleiverbindung. 
Tha  1 1 1  um  Ueber  das  Thallium,  dessen  Entdeckung  durch  C  r  o  o  k  e  s 

dangen*'?»-' wir  im  vorigon  Bericht  S.  44  und  130  mittheilten,  hat 
derselbe  eine  Fortsetzung  (1)  seiner  Untersuchungen  ge- 
liefert Andererseits  hat  A.  Lamy  (2),  welcher  unab- 
hängig von  Crookes  die  grüne  Linie  des  Thalliums  in 
dem   Spectrum     des    Schlammes    der    Bleikammern    von 


(1)  R.  Söc.  Proc.  XII,  150  (19.  Juli  1862);  Chem.  News  VI,  1 
(6.  JuU  1862);  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXIV,  275,  409;  Pharm.  J.  Trana.  [2] 
IV,  63;  AnD.  Ch.  Pharm.  CXXIV,  203;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  167; 
Chem.  Centr.  1862,  808;  Yierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XII,  60;  B^p. 
chim.  pure  IV,  404.  —  (2)  Compt.  rend.  LIV,  1255  (23.  Juni  1862); 
Instit  1862,  206;  J.  pharm.  [3]  XLII,  81;  N.  Arch.  ph.  nat  XIV,  400; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV,  215;  Pogg.  Ann.  CXVI,  495;  J.  pr.  Chem. 
LXXXVI,  250;  Dingl.  pol.  J.  CLXV,  284;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm. 
1862,  428;  Chem.  Centr.  1862,  635;  Chem.  News  VI,  29;  Phil.  Mag.  [4] 
XXIV,  185;  R^p.  ohim.  pure  IV,  291;  femer  Compt.  rend.  LV,  836; 
Ihstit.  1862,  406;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVI,  81;  J.pr.  Chem.  LXXXVIII, 
172;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1868,  125;  B^p.  ohim.  pure  V,  81;  femer 
Tgl.  die  Schrift  :  De  lexistence  d'un  nouTeau  m^tal,  le  Thallium,  plar 
M.  A.  Lamy.  Lille  1862;  im  Auss.  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  392; 
Ann.  oh.  phys.  [3]  LXVII,  385;  Chem.  Centr.  1863,  385;  VierteUahra- 
sehr.  pr.  Pharm.  XII,  363. 
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Loos  entdeckte,  ebenfalls  Untersncbunsen  über  das  neue  Thanium  «nd 

'  ^  Verblndun- 

Blement,  fiir   welches  Er  den  von  Crookes  vorgeschla-««»'*'**'^*»- 
genen  Namen  adoptirt,  veröffenüicbt  (1).    Wir  fassen  in 

(1)  Zwischen  Crookes  und  L  a  m  7  hat  sich  ein  Streit  wegen  der  Prioritilt 
der  Entdeokosg  des  .Thalliums  erhoben,  eu  dessen  Benrtheilnng  wir  das 
Folgende  erwähnen.  Crookes  hatte  im  März  und  im  Mai  1861  die 
im  vorigen  Jahresberichte  S.  44  u.  130  mitgetheilten  Untersuchungen 
reröffentlicht  (ygl.  Chem.  News  III,  198;  N.  Arch.  ph.  nat.  XI,  160; 
B^p.  chim.  pure  III,  211 ;  femer  Chem.  News  III,  308;  B^p.  chim. 
pure  III,  289).  Am  16.  Mai  1862  zeigte  Lamy  der  Soei^t^  im- 
p^riale  des  scienoes,  de  TAgriculture  ßt  des  Arts,  de  Lille  an,  dafs 
es  Ihm  gelungen  sei,  das  Thallium  zu  isoliren;  Er  zeigte  eine  Probe 
von  etwa  1,5  Grm.  Thallium  Yor,  erklSrte  dasselbe  für  ein  wahres 
Metall  und  theilte  dessen  hauptsächlichsten  Eigenschaften  mit.  Auch 
bemerkte  Er,  das  von  Crookes  erhaltene  Thallium  sei  eine  Yerbindang 
desselben  mit  Schwefel  gewesen.  In  seiner  Schrift  „De  Texistence  d'un 
nouveau  m^tal,  le  Thallium^,  8.  8  erklärt  Lamy  aufserdem.  Er  habe 
im  April  1862,  ohne  von  Crookes  Mittheilungen  Kenntnifs  zu  haben, 
dieselbe  grüne  Linie  im  Spectmm  des  Schlammes  der  Bleikammem  zu 
Loos  entdeckt.  Als  Lamy  erfuhr,  Crookes  habe  auf  der  Londoner 
Industrieausstellung  Thallium  ausgestellt,  reiste  Er  dahin  und  zeigte 
dort  unter  Anderen  Hofmann  und  Baiard  wie  auch  Crookes  einen 
etwa  12  Qrm.  schweren  Barren  Thallium  vor  und  sprach  sich  über 
dessen  Eigenschaften,  Darstellung  u.  s«  w.  aus.  Von  dem  Thallium, 
welches  Crookes  ausgestellt  hatte,  behauptete  Lamy  (Ann. 
eh.  phys.  [3]  LXYII,  386;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  362),  es 
sei  kein  Thallium  gewesen  und  man  habe  zu  jener  Zeit  noch 
nicht  die  metallartige  Natur  des  Thalliums  erkannt  gehabt.  Am 
19.  Juni  1862  theilte  Crookes  (R.  80c.  Proc.  XII,  150)  weitere 
Untersuchungen  über  das  Thallium  mit,  sprach  sich  über  die  metallische 
Natur  desselben,  seine  hauptsächlichsten  Eigenschaften,  wie  über  seine 
Verbindungen  aus.  Auch  erklärte  Er,  dafs  das  neue  Element  im  reinen, 
metallischen  Zustand  schon  im  Januar  von  Ihm  dargestellt  und  mehreren 
Freunden  geaeigt  worden  sei  (vgl.  Chem.  News  V,  349  u.  350).  Am 
23.  Juni  1862  erschien  die  erste  Mittheilung  von  Lamy  in  den  Compt. 
rend.  LIV,  1255.  Nachdem  in  einem  am  15.  December  1862  von 
Dumas  über  Lamy^s  Untersuchung  an  die  französ.  Academie  erstatteten 
Bericht  (Compt.  rend.  LY,  866;  Instit.  1862,  416;  N.  Arch.  ph.  nat. 
XVI,  77;  8iU.  Am.  J.  [2]  XXXV,  278;  Ann.  chim.  phys.  LXVII, 
418)  Lamy  die  Entdeckung  der  metalUsq^en  Natur  des  Thalliums 
sngeschiieben  worden  war,  erklärte  Crookes  (Chem.  News  VII,  13. 
Januar  1863;  daselbst  VH,  172),  dafs  Er  schon  am  1.  Mai  1862 
sowohl  Thallium  selbst  als  auch  verschiedene  Verbindungen  des« 
selben     ausgestellt     und    in    einer     beigegebenen     Erläuterung     das 

Jahreflbeii^  f.  Chem.  u.  •.  w.  flir  I8SS.  12 
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^^^j'jj^j'^'^^  dem  Folgenden  die  Resnltate  dieser  UnterBnchnngen  eusam* 
'*"'""****"•  men,  indem  wir  mit  (Cr.)  Crookes,  mit  (L.)  Lamy  be- 
zeichnen. Das  Thallium  ist  in  vielen  kupferhaltigen  Kiesen 
und  dem  daraus  erhaltenen  Rohschwefel  enthalten  (Cr.) ;  es 
findet  sich  in  dem  Schwefelkies  von  TbeuX;  Namor^ 
Pbillippeville ,  Alais,  in  gewissen  spanischen  Kiesen,  in 
solchen  von  Nantes  und  von  Bolivia.  Da  das  Thallinm 
beim  Verbrennen  der  Kiese  mit  der  schwefligen  Säure 
in  diese  übergeführt  wird;  so  findet  man  es  angehäuft  im 
Schlamme  der  Bleikammern;  deren  Röstöfen  mit  den  ge- 
nannten Kiesen  beschickt  werden  (L.).  —  Zur  Darstellung 
des  Metalls  aus  Schwefel  oder  Kiesen  werden  dieselben 
feingepulvert  und  möglichst  vollständig  in  starker  Salz- 
säure unter  zeitweisem  Zusatz  von  Salpetersäure  gelöst; 
nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  und  Filtriren  dampft 
man  die  Lösung  zur  Verjagung  der  überschüssigen 
Salpetersäure,  wenn  nöthig  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefel- 
säure eiu;  wobei  der  Rückstand  indessen  nicht  einmal 
teigig  werden  darf.  Man  fügt  etwas  Wasser  zu,  erwärmt; 
filtrirt;  verdünnt  stark,  fügt  kohlens.  Natron  bis  zur  deut- 
lich alkalischen  Reaction  und  dann  einen  Uebersehufs 
von  Cjankaliumlösung  (welche  frei  von  Schwefelkalium 
sein  mufs)  hinzu.  Es  wird  nun  einige  Zeit  lang  mäfsig 
erhitzt;  filtrirt  und  alsdann  durch  Schwefelwasserstoffgas 
das  Thallium  gefällt.  Den  Niederschlag  befreit  man  durch 
warme  verdünnte  Schwefelsäure  von  etwa  anwesendem 
Schwefelcadmium;  dann  zieht  man  mit  kochender;  mäfsig 
verdünnter  Salpetersäure  aus,  wobei  etwa  vorhandenes 
Schwefelquecksilber  zurückbleibt  Die  Salpeters.  Lösung 
wird  nun  zur  Trockene  eingedampft,  der  Rückstand  in 
heifser  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  aus  dieser 
das  Thallium  mittelst  metallischen  Zinks  oder  des  electri- 
sehen  Stromes  abgeschieden.  Durch  Schmelzen  im  Wasser- 
Thallium  für  ein  „metallischeB  Element*«  erklärt  habe.  Da  Er  die 
Flüchtigkeit  des  reducirten  Metalls  erkannt,  so  habe  Er  nicht  gewagt, 
das  schwarze  Palver,  welches  Er  ausgestellt,  susammensuschmelsen  (vgl. 
auch  Chem.  News  VII,  146,  172 ;  BilL  Am.  J.  [2]  XXXV,  877). 
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stoffirtrom  erh&lt  man  das  Meta)]  in  cohttrenter  Form  (Cr.).T.')""*!'"''"'^ 
Lamy  bedient  sich  zur  Darstellung  des  Metalls  des  "•" ***"•'•**"■ 
sauren,  das  ThaUium  als  Sulfat  enthaltenden  Schlammes 
der  Schwefelsäurekammem.  Der  gewaschene  Schlamm 
wird  mit  Bleiglätte  oder  Kalk  neutralisirt,  dann  mit  sie- 
dendem Wasser  ausgewaschen  und  die  concentrirten 
Flüssigkeiten  nach  dem  Erkalten  und  Klären  mit  Salz- 
säure yers^tzt,  welche  den  gröfsten  Theil  des  Thalliums 
als  Chlorftr  niederschlägt.  Dieses  wird  mit  salzsäure- 
haltendem Wasser  gewaschen^  getrocknet  und  in  der 
Wärme  durch  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt,  wo- 
bei man  so  stark  erhitzen  mufs,  dafs  zuletzt  reichliche 
Entwickelung  von  Schwefelsäuredämpfen  eintritt.  Das  ge- 
schmolzene saure  Sulfait  wird  in  der  25  fachen  Menge 
Wasser  gelöst;  ein  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas 
hindnrchgeleitety  welcher  nur  Blei,  Quecksilber  oder  Silber 
flUlty  und  alsdann  das  Filtrat  zur  Krystallisation  eingedun- 
stet Das  erhaltene  reine  schwefeis.  Salz  kann  zur  Dar- 
stellung der  meisten  Verbindungen  des  neuen  Metalls 
dienen.  Das  Metall  selbst  läfst  sich  durch  ElectroljsO; 
durch  Fällung  mit  Zink,  oder  durch  Beduction  mit  Kohle 
oder  Wasserstoff  erhalten.  Im  ersten  Falle  genüget  einige 
Bunsen'sche  Elemente  zur  Zersetzung  des  Carbonats, 
des  Sulfats,  des  Nitrats  sowie  des  Chlorides.  Die  Zersetzung 
durch  Zink  geht  sehr  leicht  von  Statten.  Man  taucht  in 
die  Lösung  des  schwefeis.  oder  Salpeters.  Salzes  Stückchen 
von  reinem  Zink,  worauf  sich  das  Thallium  in  lose  an- 
haftenden krystallinischen  Krusten  abscheidet  ^  die  man 
wiederholt  mit  angesäuertem  und  reinem  Wasser  wascht, 
dann  zwischen  Fliefspapier  abprefst  und  endlich  in  einem 
Tiegel  mit  Cjankalium  oder  in  einer  Röhre  im  Wasser- 
stoffstrome schmilzt.  Auch  das  geschmolzene  Chlorür  wird 
durch  Zink  reducirt,  ebenso  wirken  Kalium  und  Natrium 
bei  höherer  Temperatur,  allein  das  so  erhaltene  Thallium 
hält  Älkalimetall  zurück.  Kohle  reducirt  das  Carbonat 
und  die  Oxyde,  Wasserstoff  nur  die  Oxyde.  —  Das  Thal-  • 

12» 


\^Q  Unorganische  Chemie. 

TbiaHumiindlium  nähert  sich  bezüglich  seiner  physikalincfaen  Eigen- 
»•"**^'^"- Schäften  dem  Blei  (L.  Cr.).  Es  ist  weifs,  mit  einem  Stich 
in's  Bläulichgraue  (L.) ;  sehr  weich,  läfst  sich  mit  dem  Nagel 
ritzen  und  mit  dem  Messer  schneiden;  ist  sehr  hämmerbar 
aber  wenig  zähe  (L.  Cr.).  Auf  dem  frischen  Schnitte  ist  es 
lebhaft  glänzend  (L.  Cr.) ;  es  erscheint  gelb;  wenn  es  gegen 
einen  harten  Körper  gerieben  wird  (L.).  Es  färbt  leicht 
auf  Papier  ab  (L.  Cr.)  und  hinterläfst  Züge  mit  gelbem 
Beflex  (L.).  An  der  Luft  verliert  es  seinen  Glanz  durdi 
oberflächliche  Oxydation  ziemlich  rasch  (L.Cr.);  in  einem 
offenen  Gefafs  auf  100^  erhitzt  wird  es  schnell  braun, 
erhält  aber  durch  Eintauchen  in  Wasser  seinen  Glanz  so- 
fort wieder  und  behält  denselben  unter  Wasser  wegen 
der  Löslichkeit  seines  Oxydes  auch  bei  (L.).  Das  spec. 
Gew.  des  Thalliums  ist  =  11,862  (L.);  etwa  =  12  (Cr.); 
seine  spec.  Wärme  =  0,0325  (L.)  (1).  Das  Metall  schmilzt 
unter  der  Rothglühhitze  (Cr.) ;  bei  290«  (L.)  und  verflüch- 
tigt sich  in  der  Rothglühhitze  (Cr.  L.).  Es  zeigt  grofse 
Neigung  zum  Krystallisiren ,  beim  Biegen  schreit  es  wie 
Zinn.  Das  Thallium  sowohl  wie  seine  Verbindungen  sind 
diamagnetisch;  es  ist  ein  schlechter  Leiter  der  Wärme 
und  Electricität  (L.).  Das  Thallium  und  seine  Verbin- 
dungen färben  die  nicht  leuchtende  Gasflamme  intensiv 
grün.  Bezüglich  der  genaueren  Angaben  über  die  einfache, 
höchst  characteristische ,  äufserst  glänzende,  scharf  be- 
stimn)te  und  intensiv  grüne  Linie,  welche  das  Thallium  im 
Spectralapparate  zeigt ,  verweisen  wir  auf  die  citirten  Ab- 
handlungen der  beiden  Autoren.  —  Das  Thallium  zersetzt 
das  Wasser  beim  Sieden  nicht,  aber  leicht,  selbst  in  der 
Kälte,  unter  Mitwirkung  einer  Säure.  In  Sauerstoffgas 
brennt   das  Metall   über  300^  mit  lebhaftem  Glänze.     Von 


(1)  Regnaalt  hat  die  spec.  Warme  zq  0,0385  bestimmt  (Compt 
rend.  LY,  887;  Instit  1862,  418;  Anu.  cbim.  pbjs.  [3]  LXYII,  427; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVI»  82;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1863,  94;  R^p. 
cbim.  pnre  V,  81). 
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Ghlorgas  wird  es  über  300®  sehr  rasch  angegriffen  ^  ^*^*  ^v«b?il4M* 
geschmolzene  Metall  wird,  wenn  hinreichend  Chlor  vor-««*""^*'^- 
banden,  glühend  und  verwandelt  sich  in  eine  gelbliche  Flüs- 
sigkeit, welche  beim  Erkalten  zu  einer  blafsgelben  Masse 
erstarrt.  Jod,  Brom,  Phosphor  und  Schwefel  geben  mit 
dem  Thallium  den  entsprechenden  Bleiverbindungen  ähn- 
liche Verbindungen;  Selen  giebt  damit  eine  sehr  schmelz- 
bare Verbindung  von  grauschwarzer  Farbe.  Mit  Metallen 
giebt  das  Thallium  Legirungen,  besonders  mit  Zink,  Blei, 
Antimon,  Zinn,  Kupfer,  Silber  und  Platin  (L.).  Das  Thal- 
lium löst  sich  in  Salpetersäure,  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure (Cr.  L.);  Salzsäure  greift  es  selbst  in  der  Siedhitze  nur 
schwierig  an  (L.).  —  Die  wässerigen  Lösungen  der  Thallium- 
salze  werden  von  den  Alkalien,  deren  kohlens.  Salzen, 
sowie  von  Ealiumeisen  -  Cyanür  und  -Cyanid  nicht  geföUt. 
Chlorwasserstoffsäure  fällt  weifses,  wenig  lösliches  Chlorür, 
Jodkalium,  Chlorplatin  und  chroms.  Kali  erzeugen  Nieder- 
schläge. Schwefelwasserstoff  wirkt  nach  L  am  7  auf  die  sauren 
Lösungen  nicht  ein,  nach  Crookes  findet  eine  theilweise 
Ausscheidung  eines  röthlichbraunen  Pulvers  statt,  welches 
eine  Verbindung  von  Cblorthallium  mit  Schwefelthallium 
zu  sein  scheint;  ans  den  neutralen  Lösungen  fällt  ein  Theil  des 
Thalliums  als  an  der  Luft  veränderliches  schwarzgraues  Sul* 
fnrat  (L.);  in  alkalischen  Lösungen  wirkt  der  Schwefel- 
wasserstoff wie  Schwefelammonium,  er  fallt  schwarzes,  im 
Ueberschufs  von  Schwefelammoniam  unlösliches  Sulfurkt  ^-^ 
(Cr.  L.).  Zink  fHllt  das  Thallium  aus  seinen  Lösungen  (L.Cr.); 
Zinn  und  Eisen  föllen  es  unter  gleichen  Umständen 
nicht  (L.). —  Nach  Crookes  bildet  das  Thallium  zwei, 
wahrscheinlich  selbst  drei  Oxyde,  das  ThaUiurnoxyd,  die  Tkal- 
Uumaäure  und  wahrscheinlich  das  Suboxyd,  welches  die 
ersten  Portionen  der  bei  Einwirkung  von  Zink  auf  Thallium- 
lösung sich  bildenden  Abscheidung  ausmacht.  Dampft  man 
die  Salpeters.  Lösung  des  Thalliumsim Wasserbade  nicht  völlig 
zur  Trockene  ein,  so  wird  beim  Versetzen  der  sich  beim 
Abktlhlen  bildenden  zerfliefslichen  Ejystalle  mit  Wasser 
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^ir^rbindtr^  ^^^  basisch-salpeters.  Sale  abgeachieden,  die  ttbentehende 
gcndoMeibcn.  g^Qj.Q  LösuHg  enthält  Salpeters.  Thallium.  Dampft  man 
die  Flüssigkeit  ganz  zur  Trockene  ein  und  erhält  den 
Rückstand  einige  Zeit  bei  100^;  so  entweicht  die  Salpeter- 
säure und  es  bleibt  Thalliumsäure  zurück.  Dieselbe  kann 
aus  wässeriger  Lösung  in  luftbeständigen ,  sauer  reagiren* 
den  Krystallen  erhalten  werden.  Durch  Auflösen  der 
Säure  in  Alkali  oder  durch  Schmelzen  des  Thalliums  oder 
seines  Oxydes  mit  einem  Gemenge  von  kohlens.-  und 
schwefeis.  Alkali  erhält  man  die  löslichen  thalliams.  Al- 
kalien. Auch  nach  Lamy  bildet  das  Thallium  mindestens 
zwei  OxjdC;  von  welchen  das  Thalliumoxyd  {Protoxyde  de 
I%allium),  TIO^  das  wichtigste  ist.  Man  erhält  dasselbe 
durch  Zersetzung  des  Schwefels.  Salzes  mit  Baryt  Es  ist 
gelb  oder  schwarz ,  je  nachdem  es  wasserhaltig  ist  oder 
nicht.  Es  löst  sich  in  Wasser,  welches  dadurch  alkalisch 
und  ätzend  wird;  und  zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an. 
Die  farblose  Lösung  liefert ,  im  Vacuum  verdunstet,  lange 
Bündel  gelblicher,  prismatischer  Nadeln,  welche  in  dem 
Mafse,  wie  die  Verdampfung  fortschreitet,  sich  schwärzen. 
Bei  300®  schmilzt  das  Oxyd  zu  einer  braunen  Flüssigkeit, 
die  beim  Erkalten  zu  einem  gelben,  fest  am  Glas  oder 
Forcellan  haftenden  Ueberzug  erstarrt  Das  Oxyd  greift 
nämlich  Glas  und  Forcellan  an  und  nimmt  Kieselsäure 
daraas  auf,  wefshalb  es  nicht  lange  in  solchen  Geftlfsen 
erhitzt  werden  darf.  —  Wird  absoluter  Alkohol  mit  dem 
trockenen  Oxyd  erhitzt  und  die  erhaltene  Lösung  im 
Wasserbade  abgedampft,  so  bleibt  ThaUiumalkokolat  als 
eine  schwere,  ölartige,  stark  lichtbrechende,  ätzende  Flüs- 
sigkeit zurück,  welche  noch  nicht  bei  100®  siedet  und  deren 
Dichte  =  3,5  ist.  Die  Verbindung  löst  sich  wenig  in 
kaltem  Alkohol;  mit  Wasser  zersetzt  sie  sich.  Sie  kann 
auch  in  grofsen  Mengen  erhalten  werden,  wenn  man  einen 
Strom  von  Sauerstoff  oder  trockener,  kohlensäurefreier 
Luft  in  einen  Ballon  leitet,  welcher  heifsen  absoluten  Al- 
kohol  und    Thalliumblättchen    enthält.  —  Setzt    man  zu 
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einer  ThallinmchloridlöBCing  ein  Alkali,  so  setzt  sich  braunes  '^^^^^^^^ 
Thaüümhyperoxyd  {Peroxyde  brun  de  Thaüium),  TIO«,  ab/*"**""'^"- 
wfUirend  bei  hinreichender  Verdünnung  der  Flüssigkeit 
Thalliuinchlorür  in  Lösung  bleibt;  2Tl^Cl8  +  3(K0,  HO) 
=  T10„  HO  +  3T1C1  +  3KC1  +  2  HO.  Dies  Hyper- 
oxyd  ist  unlöslich  und  ohne  Wirkung  auf  Fflanzenfarben; 
bei  100^  enthält  es  1  Aeq.  HO ,  welches  es  in  hoher  Tem- 
peratur ohne  Farbenveränderuug  entläfst.  Mit  Schwefel- 
säure, Salzsäure  und  mit  Salpetersäure  erhitzt  es  sich  und 
bildet  hygroscopische  Salze.  Das  schwefeis.  Salz  giebt 
über  400^  unter  Schmelzung  Sauerstoff  und  Schwefelsäure 
ab  und  hinterläfst  saures  schwefeis.  Thalliumoxyd;  das  bei 
Rothglühhitze  in  neutrales  Salz  übergeht.  Die  dem  braunen 
Hypefoxyd  entsprechende  Chlorverbindung,  das  Ferchlorid 
TlCls^  ist  ebenfalls  weifs;  krystallinisch,  schmilzt  sehr  leicht 
und  zersetzt  sich  unter  Chlorentwickelung.  Ein  dem  vor- 
her beschriebenen  Oxyd  isomeres  schwarzes  TkcUltumhyper- 
oxyd  erhält  man  bei  der  directen  Verbrennung  von  Thal- 
lium in  Sauerstoffgas.  Das  schwarze  Hyperoxyd  wird 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  in  der  Kälte  nur  sehr  schwer 
angegriffen,  in  der  Wärme  bildet  sich  aber  eine  Verbin- 
dung, welche  sich  beim  starken  Erhitzen  wie  die  des  braunen 
Hyperoxyds  unter  Sauerstoffentwickelung  zersetzt.  Lamy 
bemerkt  bezüglich  der  von  Grookes  angenommenen 
Sauerstoffverbindungen;  dafs  das  Suboxyd  sich  nicht  unter 
den  von  C  r  o  o  k  e  s  angegebenen  Umständen  bilde,  dafs  dessen 
Oxyd  nicht  die  characteristischen  Eigenschaften  des  von 
Ihm  erhaltenen  wahren  Oxyds  besitze  und  dafs  es  Ihm 
nicht  gelungen  sei,  die  Thallium&äure  nach  dem  von 
Grookes  angegebenen  Verfahren  zu  erhalten.  —  Bezüg- 
lich der  Qdorverbmdungen  des  Thalliums  th  eilen  wir  zu- 
nächst Lamy 's  Beobachtungen  mit  Das  Chlorthaüium 
(Jhrotoehlarure),  TlCl,  ist  die  beständigste  Chlorverbindung. 
Es  ist  weifs,  im  gefällten  wie  geschmolzenen  Zustande 
dem  Ghlorsilber  ähnlich,  löslich  in  Wasser,  aus  welchem 
es  krystallisirt  erhalten  werden  kann,    weniger  löslich  in 
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TiMiuum  und  gnlsgäorehaltendein  als  in  reinem  Wasser,  unlöslich  in  AI* 

Yerbindun- 

g«ndeiMibea.  i^qJjq]^  Wenig  lösKch  in  Ammoniak.  Am  Lichte  ist  es  un- 
yeränderlich ;  sein  spec.  Gew.  =  7^02.  Durch  Auflösen 
von  Thallium  in  Königswasser^  Abdampfen;  Schmelzen  bis 
zum  Aufhören  der  Chlorentwickelung  und  KrjstaUisiren 
des  Froductes  aus  Wasser  erhält  man  das  ChlorthaUtum^ 
TlgCls;  als  gelbe  sechsseitige  Lamellen,  welche  sich  in 
siedendem  Wasser  zu  4  bis  5  pC.  lösen,  wobei  etwas 
braunes  Oxjd  ausgeschieden  wird  in  Folge  einer  geringen 
Zersetzung,  welche  durch  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  verhindert  wird.  Es  schmilzt  zwischen  400 
und  500^  und  erstarrt  zu  einer  gelbbraunen  Masse  von 
5,9  spec.  Gew.  Das  Chlorid  kann  auch  durch  directe  Ein> 
Wirkung  von  Chlor  auf  Thallium  erhalten  werden.  Erhitzt 
man  vorsichtig  Thallium  oder  Thalliumchlorür  im  Chlor- 
strom, so  erhält  man  gelbe  oder  weifse  Verbindungen,  die 
mehr  als  IVs  Aeq.  Chlor  auf  1  Aeq.  Thallium  enthalten; 
erhält  man  die  entstandenen  Producte  gut  flüssig,  so  be- 
trägt die  Absorption  nahezu  2  Aeq.  Das  Thalliumpercfilorür^ 
TICI2,  welches  so  entsteht,  ist  blafegelb,  wenig  hygrosco* 
pisch  und  viel  leichter  schmelzbar  als  das  Chlorid.  Wird 
bei  der  genannten  Einwirkung  nur  so  stark  erhitzt,  dafs 
das  Chlorür  eben  schmilzt,  so  wird  mehr  Chlor  absorbirt, 
es  bildet  sich  eine  bernsteingelbe  Flüssigkeit,  die  beim  Er- 
starren weifs  und  krjstallinisch  wird.  Diese  Verbindung, 
wahrscheinlich  das  schon  oben  erwähnte  Perchhndy  TlCls, 
ist  sehr  hygroscopisch  und  leicht  schmelzbar,  in  Berührung 
mit  Wasser  wird  es  gelb  und  zersetzt  sich  dann  theil- 
weise,  wenn  das  Wasser  nicht  angesäuert  worden  ist. 
Crookes  erhielt  bei  dem  Ueberleiten  von  trockenem 
Chlorgas  über  gefälltes  Thallium  bei  mäfsiger  Hitze  ein 
flüchtiges  Chlorid,  welches  sich  in  dem  kälteren  Theiie 
der  Röhre  als  blafsgelbes  krjstallinisches  Pulver  absetzte. 
Es  löst  sich  in  Wasser  nur  theilweise  unter  Hinterlassung 
eines  weifsen  Rückstandes;  auf  Zusatz  von  verdünnter 
Salzsäure   zu   der   trüben  Flüssigkeit   klärt  sich   dieselbe 


Verbind  an - 
üben. 
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ttnd  liefert  alsdann  beim  Abdampfen  weifBe  Erjstalle.  Dampft  '^^^J2;*„';j'„"* 
man  die  Salpeters.  Lösung  von  Thallium  oder  Schwefel- <^'''' 
thallitim  mit  überschüssiger  Salzsäure  zum  Syrup  ein 
und  versetzt  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  weifses,  in 
Wasser  fast  unlösliches;  in  verdünnter  Salzsäure  oder  Sal- 
petersäure leicht  lösliches  Chlorthallium  ab.  JodthaÜium 
wird  nach  ürookes  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  Jod- 
kalium  zu  einer  Thalliumlösung  als  gelblich-rothes  Pulver 
gefallt;  welches  sich  leicht  in  einem  Ueberschufs  von  Jod- 
kalium löst.  Nach  Lamj  ist  es  in  Wasser ;  selbst  unter 
Zusatz  eines  alkalischen  Jodürs,  sehr  wenig  löslich;  kann 
aber  dennoch  im  krjstallinischen  Zustand  erhalten  werden. 
Das  Bromür  ähnelt  der  entsprechenden  Bleiverbindung.  — 
Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  alkalische 
Thalliumlösung;  oder  beim  Zusatz  von  Schwefelammonium 
zu  einer  solchen  fallt  Schtoefelthalltum  in  Form  eines  nach 
Crookes  tief  braunen;  nach  Lamj  schwarzen  Nieder- 
schlages; der,  wie  beide  Forscher  beobachteten;  grofse 
Neigung  hat;  sich  am  Boden  des  Gefäfses  zu  Klumpen  zu 
vereinigen;  und  in  einem  Ueberschufs  von  Schwefelam- 
monium  sich  nicht  löst.  Nach  Crookes  löst  sich  das 
Schwefelthallium  auch  nicht  in  Ammoniak  und  in  Cjan- 
kaKum;  nur  schwierig  in  Salzsäure  oder  Schwefelsäure; 
aber  leicht  in  Salpetersäure;  beim  Erhitzen  schmilzt  es 
und  verflüchtigt  sich.  L  a  m  y  hat  gezeigt;  dafs  sich  das  Schwe- 
felthallium an  der  Luft  zersetzt;  indem  es  sich  theilweise 
in  schwefeis.  Salz  verwandelt;  welches  auch  entsteht;  wenn 
man  das  Schwefelthallium  bei  100^  zu  trocknen  versucht; 
in  einer  Glasröhre  erhitzt;  schmilzt  es  schwierig  und  er- 
starrt krystallinisch ;  sein  spec.  Oew.  ist  =  8.  Das  Cyanr^ 
tkaUium  erhält  man  beim  Zusammenbringen  von  Cyanka- 
lium  mit  einem  Thallinmsalze  (L.  Cr.)  als  weifses  oder  hell- 
braunes Pulver  (Cr.) ;  als  krjstallinischen  Niederschlag  (L.); 
welcher  sich  im  Ueberschufs  des  Fällungsmittels  löst  (Cr.). 
Das  Ferrocyanthallium  ist  nach  Crookes  weifs  und  un- 
löslich in  Wasser;  nach  La my  werden  die  wässerigen  Lö- 
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^^^IHj^J'J'.' Bungen    der   ThaUiumsalze   durch  Ferrocyankaiiuin   Bicht 

DaB  hohlem.  Ihalliumoxyd  scheidet  sich  bei  ^^psats 
eines  kohlens,  Alkali's  za  der  sauren  Lösung  des  Chlorids 
aus;  es  ist  mäfsig  löslich  in  einem  Ueberschufs  von  kohleus. 
Ammoniak,  leicht  löslich  in  Cyankalium  (Cr.).  Lamj  stellt 
das  Salz  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  Lösung  des 
Ozjduls;  Eindampfen  und  Krystallisiren  dar.  Es  bildet  das- 
selbe lange,  prismatische,  abgeplattete,  schwach  graugelbe 
Nadeln;  aus  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Wasser 
krystallisirt,  erhält  man  es  in  weifsen,  irisirendcn  Lamellen 
Lamy  legt  ihm  die  Formel  TIO,  COg  bei;  bei  100»  ent- 
hält  es  kein  Wasser.  Es  schmilzt  leicht,  wobei  es,  wenn 
nicht  vorsichtig  erhitzt  wurde,  sich  theilweise  zersetzt.  Es 
ist  unlöslich  in  absolutem  Alkohol;  in  Wasser  bei  18^  zu 
5,23  pC,  bei  62»  zu  12,85  pC.  und  bei  100,8»  zu  22,4  pC. 
löslich«  Sein  spec  Gew.  ist  =  7,06.  Schwefels.  Thallium-' 
oxyd  TIC,  SOs  (L.)  erhält  man  durch  Abdampfen 
einer  salzs.  oder  Salpeters.  Lösung  des  Thalliums  mit 
Schwefelsäure  (Cr.),  oder  durch  Lösen  des  Thalliums  in 
Schwefelsäure  in  der  Hitze.  Es  bildet  schief  rhombischen 
Prismen  ähnliche  Erystalle,  ist  wasserfrei,  ohne  Zersetzung 
schmelzbar,  zu  einer  glasartigen  Masse  erstarrend,  welche 
ein  spec.  Gew.  von  6,77  hat  (L.).  Es  ist  löslich  in  Wasser 
(Cr.  L.),  aber  etwas  weniger  als  das  kohlens.  Salz  (L.). 
Das  schwefeis.  Salz  bildet  mit  schwefeis.  Thonerde  einen, 
in  regulären  Octaedern  krystallisirenden  Alaun  (L.).  Das 
phosphors.  Salz  bildet  nach  Crookes  einen  weifsen  flor 
ckigen  Niederschlag,  welcher  in  Mineralsäurea Jöslich,  aber 
nur  wenig  löslich  in  Essigsäure  ist;  nach  Lamy  ist  das 
phosphors.  Thalliumoxyd  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt 
aus  verdünnter  Lösung.  Dm  Salpeters,  ScJz,  T10,N06,  kry- 
stallisirt  in  prismatischen,  mattweifsen  Nadeln,  schmilzt  zu 
einer  glasigen  Masse  von  5,8  spec.  Gew.  und  ist  unlöslich 
in  Alkohol.    Bei  18<>  löst  es  sich  zu  9,75  pC,  bei  öS^  zu 
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43,7  pC.  und  bei  107«  zu  66,0  pC.   in  Wasser  (L,).    Das  ''^:^Z::^ 
chrams,  Salz   ist   ein  blafsgelber  Niederschlag,   löslich  ia «•»d"^»»~»- 
Säaren,    durch    Neutralisation     mit    Ammoniak    wieder 
OUbar. 

Das  Aequivalentgewicht  des  Thalliums  ist  von  Lamy 
durch  Zersetzung  des  schwefeis.  Salzes  mit  Salpeters.  Baryt 
und  des  Chlorürs  mit  Salpeters.  Silberoxjd  bestimmt  wor- 
den. Dabei  wurden  Zahlen  erhalten,  welche  zwischen  203,6 
und  204,7  schwankten,  und  deren  Mittel  =  204,2  war. 
Crookes  hat  nach  zwei  Ermittelungen  des  Schwefels  im 
Schwefelthallium,  welche  indessen  keine  gut  übereinstim- 
menden Besultate  ergaben,  lediglich  die  Vermuthung  aus- 
gesprochen, dafs  das  Atomgewicht  des  Thalliums  gröfser 
als  100  zu  sein  scheine. 

F.  Kuhlmann  d.  j.  (1)  hat  einige  Verbindungen  des 
Thalliums  mit  organischen  Säuren  dargestellt,  deren  Kry- 
stallformen  von  de  la  Pro¥08taye(2)  bestimmt  worden 
sind.  Bei  Darstellung  der  meisten  dieser  Salze  wurde  von 
dem  kohlens.  Salz  ausgegangen,  welches  man  leicht  und 
sehr  rein  erhält,  wenn  man  eine  nicht  sehr  concentrirte 
Lösung  des  schwefeis.  Salzes  vollständig  mit  Barytwasser 
zersetzt,  durch  die  Flüssigkeit  Kohlensäure  streichen  läfst, 
durch  Kochen  und  Filtriren  den  gefällten  kohlens.  Baryt 
entfernt  und  die  Flüssigkeit  alsdann  langsam  verdampft, 
wobei  man  das  kohlens.  Salz  in  sehr  langen  Blättern  kry- 
stallisirt  erhält.  De  la  Frovostaye  fand  an  diesen 
Blättern  die  Enden  immer  abgebrochen,  von  den  vier  in 
Richtung  der  Längserstreckung  liegenden  Flächen  die  zwei 
breiteren  glatter  als  die  zwei  andern,  die  Neigung  zwischen 
beiderlei  Flächen   etwa   128  bis  130^.  —  Die  organischen 


(1)  Compt.  rend.  LY,  607;  Instit  1862,  343;  Ann.  chim.  phys.  [3] 
LXVII,  841;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVI,  75;  J.  pr.  Chem.  LXXXVHIi 
175;  im  Ansz.  Zeitschr.  Chem.  Phann.  1862,  690;  Chom.  Centr.  1863' 
70;  R^p.  chim.  pure  IV,  408.  ~  (2)  Compt.  rend.  LV,  610;  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXVI,  79;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  178;  Zeitschr.  CTbem. 
Pharm.  1862,  693. 
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^veArn^du"»"*  ^*''*®  dcs  ThalHumB  sind  denen  des  Kali's  und  Natrons 
••"*—*•"•  sehr  ähnlich,  meist  farblos  und  sehr  löslich  in  Wasser 
und  leicht  krjstallisirbar.  Die  Erystalle  sind  gewöhnlich 
wasserfrei  und  wenig  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether. 
Einige  Salze,  wie  das  oxals.  und  weins.,  geben  beim  Glühen 
einen  Rückstand  von  Oxyd  und  metallischem  Thallium  (1). 
Die  Salze  wurden  alle  bei  100^  getrocknet  und  für  das 
Atomgewicht  des  Thalliums  die  von  Lamj  angegebene 
Zahl  204  angenommen  (2).  Dsls  neutrale  oxals.  ScJz,  CiTl^Os; 
ist  ziemlich  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und 
Aether;  es  kiystallisirt  in  kleinen,  fast  rechtwinkelig-vier- 
seitigen Blättern.  Das  saure  £>a£r  CiHTlOskrystallisirt  in  glim- 
merartigen Blättern,  welche  in  der  Wärme  verwittern.  Das 
neutrale  weins.  Salz  ist  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alko- 
hol. Die  gewöhnlich  zwillingsartig  verwachsenen  Kry stalle 
scheinen  rhombisch  und  ihre  Form  von  der  des  neutralen 
weins.  Kali's  und  der  des  neutralen  weins.  Ammoniaks 
verschieden  zu  sein;  de  la  Provostaye  giebt  die  unge- 
fähren Messungen  cx>  P  :  oo  P  =  120^  c»  P  :  oof  c»  =  120», 
ooßcx)  :  tcx)  =  13P,  ooP  :  ßoo  =  110^  Die  Krystalle 
sind  wasserfrei,  veränderlich  an  der  Luft,  verkohlen  bei 
170^  und  geben  in  höherer  Temperatur  gelbes  Oxyd  und 
wenig  reducirtes  Metall.  Das  zweifach-weins,  Salz,  CgHsTIOi«, 
wird  aus  einer  Lösung  des  vorigen  Salzes  durch  über- 
schüssige Weinsäure  krystallinisch  gefällt  Die  schwierig 
zu  messenden  Krystalle  sind  kleine  flache  Prismen ;  de  la 
Provostaye  giebt  als  ungefähre  Neigungen  oof  oo:ooP 
=  1230,  f  CO  :  f  oo  ==  108  bis  110^  ootoo  :  f  c»  =  125 
bis  126^  und  macht  auf  die  Uebereinstimmung  dieser  Win- 


(1)  Gelegentlich  der  Analyse  der  beschriebenen  8alse  hat  K nhl- 
mann auch  das  unldsliche  CMarplaiinlkaliümj  PtCl«,  TlCl,  erhalten. 
Es  bildet  einen  blafs-orangefarbenen  Niederschlag,  welcher  beim  Glühen 
Chlor  entwickelt,  das  etwas  TbalUom  mit  sich  fortreifst,  und  man  er- 
hält eine  metallische ,  krystallinisch  aussehende  Masse ,  welche  eine 
Legirung  ron  Thallium  und  Platin  zu  sein  scheint.  ~  (2)  Vgl.  8.  187. 


kel  mit  den   an  den  sauren  weins.  Sal2sen  von    Kali  und'''i»!*J"""»* 

Verblndan- 

Yon  Ampnoniak  gemessenen  aufmerksam.  Dieses  Salz  igf  °^"^"^"' 
weniger  löslich  als  das  neutrale  Salz.  Erwärmt  man  eine 
Lösung  der  Verbindung  mit  Antimonoxyd,  so  erhält  man  eine 
Art  von  Thaliium-Brechwetnstein^  welcher  in,  in  der  Wärme 
verwitternden  Nadeln  krystallisirt,  die  sich  ziemlich  leicht 
lösen.  Das  leicht  lösliche  traubens.  Säle  bildet  kleine,  dicht 
verwachsene  Krystalle,  an  welchen  de  la  Provostaye 
einige  Winkel  (namentlich  c»P  :  ooP  =  100^)  denen  der 
Krystalle  des  neutralen  tranbens.  Ammoniaks  nahe  ent- 
sprechend fand.  Das  äpfels,  Salz  ist  sehr  zerfliefslich  und 
schmilzt  unter  100^;  das  citrans.  Salz,  CxsHsTlsOü,  ist  zer- 
fliefslich, krystallisirt  in  seidenartigen  Büscheln  (seiden- 
artigen Warzen  nach  de  la  Provostaye)  und  ist  etwas  lös- 
lich in  Alkohol;  das  ameisens.  ScUz  CgHTlOi,  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  schmilzt  unter  100^  ohne  Zersetzung. 
Das  zerfliefsliche  essiga*  Sah  bildet  nach  delaProvostaye 
warzige  Massen;  beim  KrystalUsiren  aus  heifsem  Alkohol 
erhielt  es  Kuhlmann  in  seideartigen  Nadeln.  Das 
Valeriana.  Salz  ist  dem  essigs.  sehr  ähnlich ;  das  nicht  flüch- 
tige benzo'äa.  Sab  krystallisirt  in  perlglänzenden  Blättchen ; 
das  hama.  Salz  ist  durch  seine  beträchtliche  Unlöslichkeit 
characterisirt;  das  pikrins.  Salz  krystallisirt  in,  dem  pikrins. 
Kali  ähnlichen  seideartigen  Blättern.  Beim  allmäligen 
Zusatz  einer  concentrirten  Lösung  von  Gyankalium  zu 
einer  gesättigten  Lösung  von  kohlens.  Thalliumoxyd  schei- 
det sich  das  Cyanthallium  als  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag ab.  Dasselbe  kann  auch  durch  Sättigen  von  Thal- 
liumoxyd mit  Cyanwasserstoffsäure  erhalten  werden ;  es  ist 
in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich.  Versetzt  man  eine  ge- 
sättigte Lösung  des  kohlens.  Salzes  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  Ferrocyankalium ,  so  erhält  man  kleine  Kry- 
stalle von  FerrocyanihaUium  y  welche  sich  im  Ueberschufs 
von  Ferrocyankalium  lösen.  Das  SchwefelcyanthaUiumy 
CyTISs;  erhält  man,  wenn  man  die  Lödung  des  kohlens. 
Salzes  mit  Schwefelcyankalium  versetzt,   in  kleinen  glän- 
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zenden  Blättchen,  welche  prismatisch  zu  sein  scheinen. 
Das  cyans,  Salz,  CgNTlOa,  erhält  man  in  kleinen  glänzen* 
den  BlättcheD;  indem  man  eine  Lösung  von  essigs.  Thal- 
linmoxyd  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  cyans.  Kali 
setzt.  Das  Salz  ist  löslich  in  Wasser  und  fast  unlöslich 
in  Alkohol. 

Ei.en.  Breguet  (1)  hat  in  einer  zerbröckelten  EisenstangC; 

welche  sich  an  einem  Eisenschmelzofen  befand,  einen  wür- 
felförmigen Eisenkrystall  gefunden ;  dessen  Seiten  5  Mm. 
lang  waren. 

lieber  die  Gröfse  und  den  Wirkungswerth  des  Eisen- 
atoms  hat  Erlenmeyer  (2)  Betrachtungen  mitgetheilt, 
bezüglich  welcher  wir  auf  die  citirte  Abhandlung  ver- 
weisen. 

Roheben.  Rammelsborg  (3)  hat  Spiegeleisen  auf  seinen  Ge- 

halt an  Stickstoff  geprüft.  Mehrere  Pfunde  des  Eisens 
wurden  in  verdünnter  Schwefelsäure  aufgelöst,  aus  der 
Lösung  der  gröfste  Theil  des  schwefeis.  Eisenoxyduls  aus- 
krystallisirt  und  alsdann  die  Mutterlauge  mit  Kalkhydrat 
destillirt,  wobei  etwas  Ammoniak ,  indessen  nur  so  viel, 
dafs  der  daraus  berechnete  Stickstoff  Vsoooo  des  Eisens  be- 
trug, erhalten  wurde.  In  dem,  bei  der  Auflösung  gebliebenen 
kohligen  Bückstand  konnte  kein  Stickstoff  nachgewiesen 
werden;  auch  Titan  war  in  demselben  nicht  enthalten. 
Der  kohlige  Rückstand,  welcher  beim. Auflösen  von  Roh- 
eisen mit  Hülfe  eines  electrischen  Stromes  nach  WeyTs 
Methode  erhalten  wurde,  ergab  ebenfalls  keinen  Gehalt  an 
Stickstoff.  Läfst  man  aber  solche  Rückstände  einige  Tage 
an  der  Luft  liegen,  so  entwickeln  sie  beim  Behandeln  mit 
Kalilauge  Ammoniak,  welches  sie  offenbar  aus  der  Luft 
absorbiren.  Auch  zerkleinertes  Spiegeleisen,  welches  nach 
dem  Abspülen  mit  Wasser  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge 

(1)  Chem.  News  VI,  261.  —  (2)  Zeltscbr.  Chem.  Pharm.  1862,  129. 
—  (3)  Berl.  Acad.  Ber.  1862,  692;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  277; 
Chem.  Centr.  1863,  218;  Dingl.  pol.  J.  CLXVJU,  127;  Instit.  1863, 118; 
lUp.  cbim.  appliqu^e  V,  298. 
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kein  Ammoniak  lieferte  ^  ergab  nach  mehrtl^gem  Liegen 
an  der  Luft  eine  merkliche  Menge  von  Ammoniak  (1). 

Auf  eine  Abhandlung  von  C.  y.  Ma7rhöfer(2)  über 
die  Umwandlung  des  Schmiedeeisens  durch  Vibration  im 
kalten  Zustande  aus  einer  sehnigen  Textur  in  eine  grob- 
körnig-krystallinische  und  die  damit  verbundene  Festigkeits- 
verminderung  können  wir  hier  nur  verweisen. 

Ueber  das  magnetische  Eisenoxyd  sind  von  F.  Ma-'^^^^^i^J^^^- 
laguti  (3)  Mittheilungen  gemacht  worden.  Delesse  hatte'""'*' 
schon  früher  angegeben,  dafs  der  Magnet  reinstes  Eisen- 
oxjd  anziehen  könne ;  und  dafs  diese  Eigenschaft  um  so 
ausgeprägter  sei,  je  mehr  das  Oxyd  eine  krystallinische 
Textur  zeige.  Auch  hat  Pelouze,  wie  Malaguti  mit* 
theiit;  beobachtet;  dafs  reines  Eisen,  durch  Boston  voll- 
ständig in  Oxyd  verwandelt,  nicht  die  Eigenschaft  ver- 
liert, von  dem  Magnet  angezogen  zu  werden.  Nach  den 
Beobachtungen  von  Malaguti  giebt  es. gewisse  amorphe 
Hydrate  und  Salze  des  Eisens,  welche  beim  schwachen 
Glühen  ein  sehr  magnetisches  Eisenoxyd  liefern,  während 
andere  Salze  ein  Oxyd  ergeben,  welches  von  dem  Magnet 
nicht  angezogen  wird.  Wenn  man  kohlens.  Eisenoxydul  oder 
das  Eisenoxydulsalz  einer  organischen  Säure  an  freier  Luft  bis 
zur  vollkommenen  Entfernung  der  Säure  erhitzt,  so  erhält 
man  jedesmal  ein  magnetisches  Oxyd.  Dasselbe  wird  er- 
halten, wenn  man  das  Gemenge  von  Eisenoxydhydrat  und 
Ammoniak,  welches  man  beim  Fällen  eines  Oxydulsalzes 
durch  Ammoniak  und  Aussetzen  des  Niederschlags  an  die 
Luft  gewinnt,  leicht  röstet;  oder  wenn  man  gewöhnlichen 
Bost,  welcher  durch  einen  starken  Magnet  zuerst  gereinigt 


(1)  Vgl.  die  Beobachtungen  von  Cherallier,  Anstin,  Berse- 
lins  in  L.  Omelin*8  Handb.  d.  Chem.,  5.  Anfl.,  I,  840.  —  (2)  Dingl.  pol. 
J.  CLXIII,  445.  —  (3)  Compt.  rend.  LY,  350;  Inetit.  1862,  277;  J. 
pharm.  [2]  XLII,  331;  N.  Arch.  ph.  nat.  XV,  375;  R^p.  chim.  pure  IV, 
410;  ferner  Compt.  rend.  LV,  684,  714;  ygl.  auch  Robbins,  Compt 
'end.  LVI,  386  u.  Malagnti,  LVI,  467. 
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^;^^;jj„^- wurde,  erhitsst.     Diese  Oxyde  enthalten   keine  Spur  von 
gendc«ieibcii.Q^y^^j.  aufserdeui  behalten  sie  auch  nach  dem  Verpuffen 

mit  chlors.  Kali  ihren  Magnetismus,  welchen  sie  nur  durch 
länger  andauerndes  starkes  Erhitzen,  sowie  durch  Auflösen 
in  Säuren  verlieren.  Auch  beim  Verpuffen  von  Eisen- 
oxyduloxyd mit  chlors.  Kali  entsteht  ein  magnetisches 
Oxyd.  Nicht -magnetische  Oxde  erhält  man  stets  beim 
Fällen  eines  Eisenoxydsalzes  durch  Alkali,  oder  durch  Oxy- 
dation einer  Verbindung  von  Eisenoxydul  mit  Mineral- 
säuren. 

In  der  folgenden  Beschreibung  mehrerer  von  Fa villi 
dargestellten  Eisenoxydulsalze,  welche  S.  de  Luca  (1) 
mitgetheilt  hat,  finden  sich  einige  den  Beobachtungen  M  a- 
laguti's  widersprechende  Angaben.  Eisenjodür  ist  im 
reinen  und  trockenen  Zustande  weifs  und  feinpulverig,  bei 
auch  nur  sehr  geringem  Wassergehalt  grünlich  und  kry- 
stallinisch.  Beim  Erwärmen  entwickelt  das  Jodür  Jod- 
dänipfe  (das  wasserhaltende  zuerst  Wasserdärapfe),  und 
hinterläfst  einen  Rückstand,  welcher  von  dem  Magnet  an- 
gezogen wird.  An  der  Luft  zerfliefst  das  Salz  mit  der 
Zeit.  Das  kohlens.  Eüenoxydvl  ist  weifs,  an  feuchter  Luft 
wird  es  roth  und  verwandelt  sich  allmälig  in  Oxydhydrat. 
In  diesem  Zustande  wird  es,  so  lange  noch  etwas  Oxydul 
darin  enthalten  ist,  vom  Magnet  angezogen,  welche  Eigen* 
Schaft  beim  Glühen  nach  und  nach  verschwindet;  das  reine 
Oxydulsalz  wird  vom  Magnet  nicht  angezogen.  Wird  es 
bei  Abschlufs  der  Luft  geglüht,  30  entwickelt  es  Eohlen- 
oxydgas  und  hinterläfst  einen  oxydhaltenden  Glührückstand, 
welcher  vom  Magnet  angezogen  wird.  Beim  längeren 
Glühen  unter  Zutritt  der  Luft  verliert  der  Rückstand  all- 
mälig seine  magnetische  Eigenschaft,  und  ist  endlich  alles 
Oxydul  in  Oxyd  übergegangen,   so   ist  die  Masse  gegen 


(1)  Compt  rend.  LV,  615;  Chein.  Centr.  1863,  71;  Zeitschr.  Chem. 
Pharm.  1862,  696;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  253;  Chem.  Centr.  1863,  71. 
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den  Magnet  ganz  unempfindlich.  —  Oärona.  Eisenoxi/dul^Xilltn.' 
ist,  fnsch  bereitet,  weifs,  filrbt  sich  aber  am  Licht.  Beim**"^*******"' 
geb'nden  Glühen  an  der  Lufifc  liefert  es  einen  magnetischen 
Kttckstand;  beim  längeren  Erhitzen  bleibt  reines  Eisen- 
oxyd;  welches  vom  Magnet  nicht  angezogen  wird.  —  Ma- 
lagnti  (1)  hat  citrons.  Eisenoxydul,  welches  Er  von 
de  Lnca  erhalten  hatte,  längere  Zeit  an  der  Luft  erhitzl, 
darauf  mit  chlors.  Kali  verpufft,  gewaschen  und  getrocknet. 
Das  bleibende  Oxyd  zeigte  sich  magnetisch  und  ganz  frei 
von  Oxydul. 

J.  L.  Phipson  (2)  hat  beobachtet,  dafs,  wenn  man 
einfach  -  gewässertes  schwefeis.  Eisenoxydul  in  einer,  auf 
der  einen  Seite  geschlossenen ,  auf  der  anderen  Seite  mit 
einem  engen  Böhrchen  versehenen  Glasröhre  erhitzt,  das 
letzte  At.  Wasser  unter  Hervorbringung  eines  summenden 
Tons  entweicht. 

Eine  bei  mäfsiger  Wärme  concentrirte  und  alsdann  in 
die  Kälte  gebrachte  Auflösung  von  Salpeters.  Eisenoxyd 
lieferte  Scheurer-Eestner  (3)  eine,  nach  dem  Befreien 
von  der  Mutterlauge  farblose  Krystallmasse,  welche  die  Zu- 

VI 

sammensetzung  Fe,  6NO4,  On  +  2H2Q8    ergab    (1    At. 

Eisen  (Fe)  =  112;  vgl.  Jahresber.  f.  1861,  308).  Die  Mut- 
terlauge ergab  nach  einiger  Zeit  farblose  Krystalle,  welche 
die  Zusammensetzung  des   von  Wildenstein  (4)  analy- 

VI 

sirten  Salzes  zeigten  :  Fe,  6  NO4,  Ois  +  12  H2O2.  Das 
Salz  mit  18  MoL  Wasser  bildet  sich  am  leichtesten,  die 
beiden  beschriebenen  entstehen  nur  dann,  wenn  die  Lösung 
auf  dem  Wasserbade  eingedampft  wird.  —  S  ch eurer- 
Kestner  hat  auch  das  dialy tische  Verhalten  des  salpeters. 
Eisenoxyds   untersucht.      Bei  Anwendung   des    neutralen 


(1)  Compt.  rend.  LV,  684,  714.  —  (2)  Chem.  Newa  V,  116.  —  (3)  Compt. 
rend.  LIV,  614;  Bull.  800.  chim.  1862,  86;  Ann.  eh.  pbjs.  [2]  LXV, 
110;  im  Anas.  R^p.  chim.  appHqu^e  IV,  161;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1862,  285.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  806. 
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Salses  fand  sich  nach  3  Tagen  im  Inneren  des  Diaijsaton 
ein  basisches  Salz,  während  ein  Gemisch  von  Salpetersäure 
und  neutralem  Salz  die  Membran  durchdrungen  hatte. 
'bted!?*T"  ßammelsberg  (1)  hat  eine  Untersuchung  über  die 
Schwefelungsstufen  des  Eisens  und  über  das  Sohwefeleisen 
der  Meteoriten  veröffentlicht.  Wird  reines  Eisen,  aus  Eisen- 
oxjd  durch  Wasserstoff  redooirt,  mit  einem  Ueberschufs 
von  Schwefel  zusammengeschmolzen,  so  erhält  man,  wenn 
die  Temperatur  nicht  zum  Glühen  steigt,  Eisenbisulfuret; 
erhitzt  man  bis  zum  Weichwerden  des  Glases,  so  bildet 
sich  Eisensesquisulfuret  (2),  und  läfst  man  endlich  die  Masse 
in  starker  Glühhitze  (im  Windofen)  zum  Schmelzen  kom- 
men,  so  erhielt  Bammelsberg  Eisensulfuret,  d.  b.  ein 
Schwefeleisen,  Welches  weder  mit  Säuren  nooh  in  Wasser- 
stoff freien  Schwefel  liefert  Das  gewöhnliche  käufliche 
Schwefeleisen  ist  Eisensulfuret,  gemengt  mit  etwas  Eisen. 
Setzt  man  ein  Gernenge  aus  reinem  Eisenoxyd  mit  einem 
grofsen  Ueberschufs  von  Schwefel  der  starken  Hitze  eines 
Windofens  einige  Stunden  aus,  so  erhält  man  eine  gesin- 
terte Masse  von  der  Farbe  des  Magnetkieses,  die  jedoch 
kaum  magnetisch  ist  und  aus  Eisensulfuret,  gemengt  mit 
einigen  Procenten  Eisenoxjd,  besteht.  Selbst  durch  wieder- 
holtos Glühen  der  gepulverten  Masse  mit  Schwefel  wird 
das  Präparat  nicht  ganz  sauerstofffrei.  Nach  den  Angaben 
von  Berzelius  (3)  bildet  sich  beim  Ueberleiten  von 
Schwefelwasserstoff  über  Eisenoxyd  bei  Temperaturen  bis 
100^  Eisensesquisulfuret,  bei  Temperaturen  über  100®,  aber 
unterhalb  der  Glühhitze,  Eisenbisulfuret  Nach  R  a  m  m  e  1  s- 
berg  bildet  sich  bei  Einwirkung  der  beiden  Körper  bei 
Temperaturen  nahe  unterhalb  der  Glühhitze  ein  Oxysul- 
furet  FegOs,  SFe^Ss,  welches  sich  beim  Glühen  in  Wasser- 
stoff in   ein  Gemenge  von  1  At.  Eisen   und  3  At.  Eisen- 


(1)  Berl,  acad.  Ben  1862,  681;  J.  pr.  Chem,  LXXXVIII,  866; 
Chem.  Centr.  1868,  211;  lUp.  chim.  pnreV,  828.  ^  (2)  Vgl.  L.  Gmelin's 
Handb.  d.  Chem.,  5.  Aufl.,  III,  311.  —  (3)  Daselbst,  212. 
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sutfaret  verwandelt  Aus  Bisenoxyd  nnd  Schwefel  erhält  ^t.ajj'^r 
mAii;  wie  BchoQ  erwähnt^  in  gelinder  Hitze  ebenfalls  sauer-  ^^  ^'""' 
Stoff  haltige  Prodncte;  bezüglich  deren  Bammelsberg 
indessen  noch  nicht  entscheiden  mag,  ob  sie  Gemenge 
sind.  —  Beim  starken  Glühen  von  Schwefelkies  (von  Frei- 
berg) im  verschlossenen  Tiegel  oder  in  Porcellangefafsen 
in  einem  Strom  von  Kohlensäure  erhielt  Bammelsberg 
ein  blaugraues  magnetisches  Pulver,  dessen  spec.  Gew. 
=  4,404  war  und  dessen  Zusammensetzung  der  des  Mag- 
netkieses entsprach  (1).  Was  dies  letztere  Mineral  betrifft, 
so  giebt  Bammelsberg  demselben  auf  Grund  der  vor- 
liegenden, indessen  nicht  sehr  genau  übereinstimmenden 
Analysen  (2)  die  Formel  FcaSo  =  6  FeS,  FesS«,  als  dem  Mit- 
tel  der  Analysen  am  nächsten  kommend.  —  Die  Frage,  ob 
in  dem  Meteoreisen  Eisensulfuret  enthalten  sei  (Magnetkies 
ist  von  G.  Böse  datin  nachgewiesen  worden),  ist  nur 
schwer  $n  entscheiden  wegen  des  Gehaltes  des  Schwefel* 
eisens  der  Meteoriten  an  Nickel  (3),  welches  sowohl  als 
Sttlfnret,  wie  auch  in  Verbindung  mit  dem  Eisen  vorhan- 
den sein  kann.  Schwefeleisen,  welches  aus  dem  Meteor- 
eisen von  Sevier-County,  Tennessee  stammte,  gab  beim  Er- 
hitzen im  Wasserstofistrom  1,2  pC.  Schwefel  ab  und  hin- 
terliefs  beim  Auflösen  in  Chlorwasserstoffsäure  1,44  pC. 
Schwefel«  Wenn  diese  Versuche  einerseits  lehrten,  dafs 
die  Substanz  nicht  reines  Sulfuret  sein  konnte,  so  ergaben 
sie  doch  andererseits  viel  weniger  Schwefel  als  Magnetkies 
unter  gleichen  Umständfin. 

D.  L.  (4)   theilt  mit,   dafs   ein  Eisenchlorid,   welches  chioreisen 
man  darstelle  durch  Eintragen  von  frisch  geföUtem  Eisen- 
oxyd in  kochende  Salzsäure,   bis  ersteres   nicht  mehr  ge- 
löst  werde,  sich   als  Beagenz  nicht  anwenden  lasse  (5). 

• 

(1)  Ygl.  L.  Gmelln's  Handb.  d.  Chem.,  5.  Aufl.,  III,  210.  —  (2)  Da- 
selbst, 211;  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  1156.  —  (8)  Vgl.  Berzelius' 
Jabresber.  XXI,  184;  Pogg.  Ann.  LVIII,  318.  —  (4)  Cbem.  News  VI, 
253.  —  (5)  Ein  solcbes  Prftparat  enthAlt  Eisenozyd  gelöst;  vgl. 
B^cbamp,  Jahresber.  f.  1859,  122. 
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Mit  Ferrocjankalinm  giebt  es  einen  grünen  Niederschlag 
oder  eine  solche  Färbung ,  welche  erst  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  blau  wird;  Khodankalium  giebt  damit  keine 
oder  nur  eine  vorübergehende  rothe  Färbung  und  einen 
ocherfarbenen  Niederschlag.  Oallustinctur  giebt  mit*  einem 
solchen  Eisenchlorid  einen  braunen ;  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure, Chlornatrium  oder  anderen  Salzen  ocherfarbenen 
Niederschlag;  essigs.  Natron  für  sich  allein  oder  mit  etwas 
Salzsäure  versetzt ,  giebt  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur einen  Niederschlag. 

Wie  wir  S.  80  mittheilten ,  ist  der  Angabe  von  B^- 
champ  u.  Saint- Pier  re^  dafs  Eisenchloridlösung  durch 
Platin  reducirt  werde,  von  Personne  (1)  widersprochen 
worden.  Er  zeigte  dafs  eine  völlig  reine  und  neutrale  Lö- 
sung von  Eisenchlorid  (von  30^  Baurn^)  beim  Kochen  nach 
und  nach  Chlor  verliert  in  dexp  Mafse,  als  die  Lösung 
concentrirter  wird.  Ebenso  verhält  sich  die  Lösung  nach 
Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure.  Personne  bemerkt, 
dafs  man  die  Wirkung  des  Eisenchlorids  bei  den  von  B^- 
champ  u.  Saint-Pierre  mitgetheilten  Beobachtungen 
mit  der  des  Chlorantimons  SbCls  vergleichen  könne,  wel- 
ches ebenfalls,  lediglich  durch  Erhitzen,  leicht  2  Aeq.  Chlor 
verlöre.  Gegenüber  der  Angabe  der  obengenannten  For- 
scher, dafs  der  Chlorverlust  des  Eisenchlorids  nur  bei  Au- 
fwendung einer  concentrirten  Lösung  und  nur  in  höherer 
Temperatur  statthabe,  bemerkt  Personne,  dafs  dies 
Verhalten  gerade  einen  Beweis  für  seine  Ansicht  bezüg- 
lich des  Verhaltens  einer  Eisenchloridlösung  gegen  «Platin 
abgäbe.  Die  concentrirte  Lösung,  welche  schon  beim 
Kochen  für  sich  im  Stande  sei,  Chlor  abzugeben,  würde 
dies  eben  viel  leichter  thun,  wenn  eine  chemische  Affinität 
hinzutrete,  wie  dies  bei  der  Anwesenheit  von  Platin,  Oold 
oder  Palladium  der  Fall  sei. 


,    (1)  Bull.  80C.  cbim.  1862,  65. 
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F.  B/>g8tadiu8  (1)  hat  Untersucbungen  über  die  ^^^f' 
Yerbindungen  des  Eisens  mit  Stickstoflf  veröffentlicht  Er 
hat  zur  Darstellung  des  Stickstoffeisens  sowohl  Eisen  als 
Eisenchlorid  9  Eisenchlorür  und  Eisenoxyd  in  Ammoniak- 
gas geglüht.  Trockenes  Ammoniakgas  wirkt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  auf  Eisencblorid  (durch  Ueberleiten  von 
trockenem  Chlor  über  erhitzte  Eisenfeile  dargestellt)  nicht 
ein^  beim  gelinden  Erwärmen  setzt  sich  in  dem  entfernte- 
ren Theile  der  Bohre  ein  weifses,  an  der  Lnft  rasch  gelb 
werdendes  Pulver  von  Eisenchlorür- Ammoniak;  vielleicht 
mit  Salmiak  gemischt ,  ab.  Beim  weiteren  Erhitzen  im 
Ammoniakstrom  schmilzt  das  weifse  Pulver  zu  einer  braunen 
Masse ;  setzt  hellgelbe  Krjstalltafeln  ab  und  verwandelt 
sich  schltefslich  in  ein  grauweifses  Pulver;  welches  nach 
der  Analyse  aus  einem  Gemisch  von  Eisenchlorür;  Eisen- 
chlorür-Anunoniak  und  Eisen  oder  Stickstoffeisen  zu  be- 
stehen scheint.  Eisenchlorür,  in  einem  Porcellanschiffchen; 
welches  sich  in  einer  Porcellanröhre  befand,  bei  mehrere 
Stunden  anhaltender  Weifsglühhitze  dem  Ammoniakstrom 
ausgesetzt,  lieferte  eine  metallglänzende,  in  allen  Farben 
spielende;  spröde,  magnetische  Masse,  welche  Stickstoff  und 
Eisen  im  Atomverhältnifs  von  1  :  17  enthielt  und  daher 
ab  ein  Gemenge  von  Eisen  mit  Stickstoffeisen  betrachtet 
werden  mufs.  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf 
Eisenchlorür  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bildet  sich  zu- 
erst ein  weifses  Pulver,  FeCl  -j-  äNH»;  beim  gelinden 
Erhitzen  schmilzt  dasselbe  zu  einer  schwarzbraunen  Masse; 
die  Ammoniakverbindung  wird  wieder  zerlegt,  es  entsteht 
die  Verbindung  3FeCl  +  NH»;  bei  dunkler  Bothgluth 
wird  die  schwarze  Masse  zu  einem  gelben  Pulver,  welches 
aus  Eisenchlorür  mit  einer  Spur  Eisen  oder  Stickstoffeisen 
zu  bestehen  scheint  In  stärkerer  Hitze  sublimiren  gelb- 
lichweifse    Tafeln    (Eisenchlorür?)    und   in   voller,    heller 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  S07. 
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Bothglath  wurde  die  Masse  metallglänzend  und  gab  ein 
Sublimat  von  Salmiak.  Als  die  Temperatur  während  der 
Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Eisenchlorür  rasch  ge- 
steigert wurde,  bildete  sich  unter  Ausgabe  von  Salmiak  und 
Wasserstoff  eine  silberweifse  Masse,  welche  nach  der  Entfer- 
nung einer  Spur  basischen  Eisenchlorids  durch  weins.  Natron, 
und  von  beigemengtem  Eisen  durch  eine  verdünnte  Lösung 
von  Salpeters.  Silberoxyd  bei  der  Analyse  Zahlen  ergab, 
welche  einer  zwischen  Fe7N  und  FceN  fallenden  Zusam- 
mensetzung entsprachen.  Durch  Behandlung  des  Stick- 
stoffeisens mit  der  wässerigen  Lösung  eines  Chlormetalls, 
z.  B.  Manganchlorür ,  giebt  jenes  seinen  Stickstoff  voll- 
ständig ab;  Eisen  und  Mangan  werden  durch  das  gleich- 
zeitig zersetzte  Wasser  oxydirt  und  der  Stickstoff  löst 
sich  als  Salmiak.  —  Glüht  man  Eisenoxyd  (aus  oxals. 
Eisenoxydul  durch  Glühen  dargestellt)  längere  Zeit  im 
Ammoniakstrom,  so  bleibt  eine  grauweifse,  zusammen- 
hängende, spröde  und  magnetische  Masse,  welche  die  Zu- 
sammensetzung FcoN  besitzt.  Verfilhrt  man  bei  dem  Ver- 
suche in  der  Art,  dafs  man  nur  allmälig  die  Temperatur 
steigert,  so  geht  zuerst  Wasser  fort,  bei  etwas  höherer  Tem- 
peratur auch  Stickgas,  und  es  entsteht  eine  schwarze, 
glanzlose  Masse,  welche  die  Verbindung  FcsN  enthält,  die 
dann  wohl  bei  höherer  Temperatur  wieder  zei-fällt  und  die 
erwähnte  Verbindung  FoeN  liefert.  —  Durch  Wasserstoff 
reducirtes  Eisen  wurde  im  Ammoniakstrom  5  Stunden 
lan^  der  hellen  Rothgluth  ausgesetzt  und  dann  im  Am* 
moniakstrom  erkalten  lassen.  Der  Bückstand  ergab  die 
Zusammensetzung  FesN.  Von  den  im  Vorhergehenden 
angeführten  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Eisen  hält 
Rogstadius  allein  Fe^N  für  eine  homogene,  reine  Substanz. 
Kobalt.  H.  Schiff  (1)   hat  Untersuchungen   über  die  ammo- 

u>.?.TKob«u-  niakalischen    Eobaltbasen     veröffentlicht.      Er    betrachtet 
gen.""    Co  =  29,5   als  das  Badical  des  Kobaltoxyduls,  Go  =  59 

(1)  Vgl.  die  S.  109  angef.  Abbundl. 
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ab  das  ßadical  des  Oxydes  und  führt  hiernach  die  Ver*,^'»»«^*^v 

J  Uaehe  Kob&lt- 

bindangen  der  Kobaltoxjdnlsalze  mit  1^  2  and  3  Aeq.  Am-  ''«'^i"^"»- 
moniak  auf  die  Ammoniummolecole  NCoHs  Eobaltosonium ; 
NCoAmHs  Amikobaltösouium  und  NCoAmsH  Diainikobalt- 
osonium   zurück.     Aufserdem  nimmt  ßr  ein  KohaUicomum 

TT    aU;  dessen  Salze  früher  von  K  ünzel  (1)  untersucht 

worden  sind.  Es  ist  bekannt,  dafs  die  ammoniakalischen 
Lösungen  der  Salze  der  verschiedenen  Kobaltosonium  an 
der  Luft  Sauerstoff  aufnehmen  und  dem  Kobaltoxjd  cor- 
respondirende,  auf  1  Aeq.  Oxyd  3;  4;  5  und  6  Aeq.  Am- 
moniak enthaltende  Basen  bilden  ^  welche  in  den  letzten 
Jahren  von  Fremy  (2),  Gibbs  und  Qenth  (3)  unter- 
sucht worden  sind.  Fremy 's  Oxykobaltiak  (welches 
Schiff  als  Oxykobaltonium  bezeichnet)  ist  nach  Schiff 
als  ein  intermediäres  Glied  zu  betrachten^  welchem  Er  die 

i€oO 
Formel  NgJAms    beilegt.      Dies   ßadical    ist    zweiatomig 

(dityp)  und  zweisäurig  und  seine  Salze  haben  die  Zusam- 
mensetzung^« f(^''^)'^""«^^|e«,    worin   X    das    Radical 

einer  dillbasischen  Säure  bedeutet.  Es  ist  Schiff  nicht 
gelungen;  mit  dieser  Base  ein  drittes  Aeq.  Säure  zu  ver- 
binden.   Ihre  Bildung  erklärt  Er  nach  der  Gleichung: 

4N(CoAm,H)j^^  +  H.O   +  O  =   2[N»«o^'A°»Ä)jo.]  +  2NH3 

Diamikobalto- 
floniumsalz. 

Die  wässerigen  Lösungen  der  Oxykobaltoniumsalze  zer- 
setzen sich  sehr  bald  unter  Entwickelung  von  Ammoniak 
und  bedecken  sich  dabei  mit  braunen  Krystallen^  deren 
Basis  Fremy  als  Fuskobaltiak  bezeichnete  und  in  welchen 
Schiff  ein    dreiatomiges  (tritypes)    Ammonium ^    N3(Go, 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1867,  243.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1851,  868; 
1862,  403.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.   1857,  227. 
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Ammonuka.  ^m   £[ )   AmikobäMo&nuim .    annimmt,   welches  noch  die 

liwh«  Kobalt-  70/  7  / 

Eigenschaft  seiner  Stammsubstanz  ^  nur  zweisäurige  Salze 
zu  bilden,  besitzt,  die  nach  der  Gleichung: 

N,(€oO .  AID.H,)  j^^  _  N.(GoAm J  J^^  ^  j^U^ 

entstehen.  —  Durch  Behandeln  der  Fuskobaltiaksalze  mit 
verdünnten  Säuren  hatte  Fremy  die  LuteokobaltiaksalzQ 
erhalten.  Bei  der  Einwirkung  von  ziemlich  concentrirter 
Salzsäure  auf  Amikobalticoniumchlorid  erhielt  Schiff  zwar 
etwas  Luteosalz;  aber  das  Hauptresultat  der  Umsetzung 
waren  purpurrothe,  kleine  KrystallC;  welche  sich  als  das 
Boseochlorid  von  Fremy  erwiesen.  Die  Boseokobaltiak- 
salze  sind  dreisäurig  und  enthalten  das  dreiatomige  Bar 
dical  N8(€oAm2H7)  Diamikobaltioonium,  Sie  entstehen, 
wie  Fremy  gezeigt  hat,  aus  den  zweisäurigen  Amisalzen 
(Fuskosalzen)  durch  directe  HinzufUgung  von  1  Aeq.  Säure 
und  1  Aeq.  Ammoniak: 

auch  die  Salze  des  Oxykobaltoniums  geben  dieselbe  Ver- 
bindung bei  der  Behandlung  mit  Säuren: 

Das  Diamikobalticonium  bildet  zwei  Keihen  von  Salzen: 
eine  zweisäurige  Beihe,  deren  Base  von  Gibbs  und 
G  e  n  t  h  als  Purpureokobaltiak  bezeichnet  wurde,  und  eine 
dreisäurige  Beihe,  welche  die  eigentlichen  Boseokobaltiak- 
salze  umfafst: 

Zweisäurige  Reibe  :  Dreisftnrige  Beibe  : 

Na(Go  AmjHO  \^  N,Go  AmjH,  1  ^ 

X,H  p«  XaP» 

PnrpureoBalse  Roseoealze. 

Schiff  hat  beobachtet,  dafs  die  Purpureosalze  gleichzeitig 

mit    den   Luteosalzen    entstehen  durch  die   alleinige  Ein- 

Wirkung  von   Ammoniak  auf  die  Salze  des  Fuskobaltiaks 

(Amikobalticonium).  Erwärmt  man  Amikobalticoniumsulfat 

mit   ziemlich    concentrirtem  weingeistigem   Ammoniak   in 

einer  fast  ganz   damit  angefüllten   und  zugeschmolzenen 


Kobalt  201 

Röhre,  so  bilden  sich  gröfsere  gelbe  KrjBtalle  von  Luteo-  ;5S^iJäJ; 
salz^  welche  mit  einem  krystalliniBchen  Pulver,  dem  Sulfat  ^^'^^^' 
des  Purpureokobaltiaks,  gemischt  sind.  Dies  Sulfat^  welches 
sich  mechanisch  leicht  abtrennen  läTst;  hat  die  Znsammen- 
setzung ^'^^^gg'^iJjOa  +  2Hje;  dasselbe  ist  luftbe- 
ständig, in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich,  mehr  in 
warmem  oder  ammoniakhaltigem.  Durch  die  Entdeckung 
desselben  wurde  der  Weg  zur  Darstellung  des  wahren 
Chlorids  der  Purpureoreihe  gefunden.  Um  dasselbe  zu 
erhalten,  läfst  man  feingepulvertes  Purpureosulfat  bei  einer 
Temperatur  unter  10^  mit  einer  schwach  amnioniakalischen 
Lösung  einer  gerade  zur  Zersetzung  ausreichenden  Menge 
von  Chlorbarjum  längere  Zeit  digeriren.  Der  gebildete 
schwefeis.  Baryt  enthält  kleine  purpurrothe  Blättchen  des 
entstandenen  Chlorids  und  wird  von  denselben  durch  Ab- 
schlämmen entfernt.  Aus  dem  Bückstand  gewinnt  man  als- 
dann das  Chlorid  auf  die  Weise,  dafs  man  denselben  wieder- 
holt mit  der  gleichen  Wasserportion  auf  50  bis  60^  erwärftit 
und  durch  Abkühlen  auf  0^  jedesmal  das  gelöste  Salz  aus- 
scheiden läfst.  DasPurpureochlorid^^^^^^^^j^je  +  HjO, 

gleicht  in  Farbe  und  Löslichkeit  ganz  den  anderen  Fur- 
pureosalzen.  Mit  Salzsäure  in  der  Wärme  behandelt,  bildet 
sich  daraus  wasserfreies  Roseochlorid.  Die  Purpureosalze 
und  die  Boseosalze  bilden  durch  Aufnahme  von  Ammoniak 
eine  neue  Reihe  von  Salzen,  die  Luteokobaltsalze,  welchen 
Schiff    den    Namen     Triamikohalticoniumsalze    beilegt  : 

N,(€oAmaH7)CIs  +  AmHO  =  N8(GoAm3H6)Cl3  +  ^SOT -M-O^^ 
Beim   Kochen    von  Purpureochlorid  mit  Chlorammonium- 
lösung entstand   ebenfalls   das  Triamikobalticoniumcblorid 

NaCGoAm^Hz^j^  +  AmCl  =  NsCGoAmsH«)««  +  H^O,.  - 

Die  Xanthokobaltiaksalze  von  G  i  b  b  s  und  G  e n  t  h  entstehen 
durch  Behandlung  der  Pupureosalze  mit  salpetriger  Säure 
oder  Untersalpetersäure  und  sie  zerlegen  sich  mit  Leich- 
tigkeit wieder  in  Furpureosalz  und  Stickoxyd,  wenn  man 
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verbind  tm 


'^;.sie  mit  stihrkereii  SSuren  behandelt.    Schiff  giebt  diesen 
Salzen  die  Formel  :  N,[6oAm,H,N^j^^  ^„^  ^^^,„^^  .^^^ 

Bildung  nach  der  Gleichung  : 

Die  in  diesen  Salzen  enthaltene  Basis  bezeichnet  Schift 
mit  dem  Namen  AzodiamäcobaÜicarmm  und  bemerkt;  dafs 
Gibbs    und    Genth    bereits    das   Chlorid    dieser    Base 

NsCGoAmjHe)  ^h)cU  dargestellt  haben. 

Wir  fiigen  hier  den  Bericht  über  die  Untersuchungen, 
welche  Schiff  über  ammaniakalische  Kupferverbindungen 
mitgetheilt  hat;  an.  Sie  bilden  zwei  verschiedene  Reihen, 
deren  eine  den  Kupferoxjdulsalzen ,  deren  andere  den 
Eupferoxjdsalzen  entspricht;  in  die  Verbindungen  der 
ersten Eeihe  läfst  Schiff  das  Kupfer  mit  dem  chemischen 
Wirkungswerthe  €u  =  64  eintreten,  in  die  der  zweiten 
Reihe  tritt  Cu  =  32  ein.  Es  ergeben  sich  alsdann  für 
die  correspondirenden  Verbindungen  die  Formeln  : 

Oxydreihe  Oxydulreihe 

^  I H    Cupi'^oo^i^^oi  ^{  g^  Cuprosonium 


fCu 
mAn 


(GVL 

Am  Amiouprioonittin  N<A]n  Amicaprosonium. 

IHt 


Schiff  beschreibt  zunächst  eine  Reihe  von  Cupriconium- 
Verbindungen.  Die  kieseis.  Verbindung  (NH8Cu)2Si205(l) 
fällt  beim  Zusatz  von  Wasserglas  zu  einer  Lösung  von 
schwefeis.  Kupferoxyd  als  grüner  Niederschlag,  welcher 
sich  unter  Ammoniak  blau  färbt  und  theilweise  eine  auf 
Cellulose  energisch  einwirkende  Lösung  liefert  Beim 
Lösen  von  wolframs.  Kupferoxyd  in  Ammoniak  erhält 
man  eine  stark  ätzend  wirkende  Flüssigkeit,  welche  beim 
Verdunsten  schmutzigblaue  Krystallrinden  der  Verbindung 


(1)  &i  =  28. 


Kobalt  203 

W,(NH8Cu),04+H20  hinterläfst.  Der  grünblaue  Nieder- Aj^monuk^. 
schlag;  welchen  antimons.  Kali  in  einer  Lösung  von  Schwefels.  '''"*|^^"'" 
Kupferoxyd  hervorbringt;  verwandelt  sich  durch  Ammoniak  in 
ein  hellblaues  Pulver,  Sb2(NHftCu)407  +  4  H^O ;  dasselbe  ist  in 
Wasser  und  in  Ammoniak  unlöslich.  Die  der  vorigen  Verbin- 
dung analog  zusammengesetzte  pyrophosphors.  Verbindung 
erhält  man  durch  Auflösen  von  hellblauem  pyrophosphors. 
Kupferoxyd  in  Ammoniak.  Die  dunkelblaue,  die  Cellulose  an- 
greifende Lösung  verliert  schon  bei  mittlerer  Temperatur  Am- 
moniak und  wird  grün;  beim  Eindampfen  erhält  man  das  Salz 
in  blumenkohlartigen,  warzigen  Krystallgruppen,  welche 
sich  in  Wasser  wenig  lösen.  Löst  man  noch  feuchtes 
fnschgefälltcs  phosphors.  Kupferoxyd  in  Ammoniak,  so  er- 
hält man  eine  tief  blaue  Flüssigkeit,  aus  welcher  Weingeist 
einen  tiefblauen  Syrup  fällt,  der  zu  einer  grünblauen,  kry- 
stallinischen ,  wasserfreien  und  in  Wasser  kaum  löslichen 
Masse  austrocknet,  deren  Zusammensetzung  der  Formel 
(NH3Cu)2CuP04  entspricht.  Die  arsenigs.  Verbindung 
N2H7CU2ASO4  +  H2O2  ist  ein  hellblaues  Pulver;  die  Stea- 
rins. Verbindung  €i8H85(NH3Cu)02  bildet  sich  beim  üeber- 
giefsen  von  Stearins.  Kupferoxyd  mit  Ammoniak.  Während 
die  ammoniakalischen  Lösungen  der  basisch-essigs.  Kupfer- 
oxydsalze sehr  leicht  auf  Cellulose  einwirken,  erhält  man 
bei  Einwirkung  des  neutralen  Salzes  eine  tiefblaue  Lösung^ 
welche  die  Cellulose  kaum  angreift.  Beim  Abdunsten  der 
Lösung  bleiben  lange,  dünne,  nadeiförmige,  an  der  Luft 
unter  Wasserverlust  leicht  mattwerdende  Krystalle.  Das 
in  Wasser  nur  wenig  lösliche  Salz  krystallisirt  aus  Wein- 
geist nach  Fr iedeTs  Bestimmung  in  monoklinometrlschen 
Pyramiden -|-P«  —  P«>  mit  OP;  es  wurden  gefunden  die  Nei- 
gungen 4"  P-*  + 1^  ™  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  109^10', 
—  P:  —  P  daselbst  =  127051',  +  P :  —  P  im  basischen  Haupt- 
Bchnitt  =  123^14',  im  orthodiagonalen  Hauptschnitt  =  88^8', 
+  P  :  OP  =  104^8',  —  P  :  OP  =  132^46'.  Seine  Zu- 
sammensetzung wird  durch  die  Formel  G2H8(NH3Cu)02 
-f-  HfO  ausgedrückt.  —   Das  schwefeis.  Sals  des  AmicU' 
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luX^'Ä»- P"*'^^'*«''"«    "*  <li®   »'s  schwefek  Kupferoxjd- Ammoniak 

▼erbindun-  Ciü,  \ 

«•"•      bekannte  Verbindung.  Nach  der  Formel  ofNC  A    H  1^* 

ist  das  Salz  Dicht  als  ein  basisches,  sondern  als  ein  neu- 
trales Salz  zu  betrachten.  Durch  doppelte  gegenseitige 
Zersetzung  kann  die  darin  enthaltene  Base  in  andere  Ver- 
bindungen übergetiihrt  werden.  Die  Salze  sind  im  wasser- 
freien Zustande  zum  Theil  intensiv  violett.  Bernsteins. 
Kupferoxyd  löst  sich  leicht  in  Ammoniak  und  liefert  beim 
Verdunsten  in  einer  Ammoniakatmosphäre  dunkelviolette^ 
sehr  kleine;  glänzende  Erystalle^  welche  sich  mit  Wasser 
in  Ammoniak  und  in,  in  blauen  Flocken  sich  abscheidendes 
bernsteins.  Cupriconium  G4H4(NH3Cu)204  zersetzen ,  das 
sich  auch  beim  Erhitzen  der  Verbindung  auf  100^  bildet. 
Das  Salz  ist  wasserfrei  und  hat  die  Formel  €4H4(NCuAmH2)2 
G«.  Das  in  derselben  Weise  zu  erhaltende  aniss.  Salz 
G8H7(NCuAmH8)Os  +  HgO  ist  schwarzgrün ,  im  wasser- 
freien Zustande  violett.  Das  weins.  Salz  €4H4(N2H6Cu)206 
ist  eine  der  beständigsten  ammoniakalischen  Kupferver- 
bindungen; sie  bleibt  beim  Abdunsten  einer  Lösung  von 
weins.  Kupferoxyd  in  Ammoniak  als  unkrystallisirbare, 
harte ;  glasige  Masse  zurück;  welche  völlig  luftbeständig 
ist.  Die  zuerst  süfs;  dann  metallisch  schmeckende  wäs- 
serige Lösung  läfst  sich  längere  Zeit  unzersetzt  aufbe- 
wahren. Auf  Cellulose  wirkt  dieselbe  nicht  ein ;  Trauben- 
zucker  bewirkt  beim  £rwärmen  keine  Ausscheidung  von 
Kupferoxydul  (1).  Bei  150^  verliert  das  Salz  seinen  ganzen 
Ammoniakgehalt;  bei  100  bis  110®  gehen  nur  2  Aeq.  Am- 
moniak weg  und  es  bleibt  weins.  Cupriconium  G^ti^ 
(NHsCu)806«   —    Das     weins.    Kupferoxyd    löst    sich    in 


(1)  H.  Sohiff  macht  darauf  aufmerksanii  dafs  man  bei  der  von  Ihm 
(Jahresber.  f.  1859,  697)  angegebenen  Bereitung  der  Titrirfliissigkeit 
für  Zucker  aus  neutralem  weins.  Kupferoxyd  darauf  zu  achten  habe, 
dafs  dieselbe  aus  chemisch  reinen  PrHparaten  bereitet  werde.  Ein  Ge- 
halt an  weins.  Eisenoxyd  bewirkt,  dalls  die  Lösung  des  Kupfersalzes  in 
Natronlauge  beim  Kochen  sich  von  selbst  reduoirt. 


gen. 
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Aethylamin  eben  so  leicht  als  in  Ammoniak  zu  einer  dnnkel-  ibS^KtbRul 
blauen  Flüssigkeit.    Das  beim  Verdunsten  bleibende  blaue,  ^•**°d»»- 
glasartige  Salz  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  der  zuletzt 
beschriebenen  AmicupricoDinm Verbindung ,    nur  ist  es  zer- 
fliefslicb.     Die  bei    der   Analyse   gefundenen  Zahlen   ent- 
sprechen   am    nächsten     der    Formel    G4H4-^Tpr  ißpu^e* 

Schwefels.  Kupferoxjd  löst  sich  in  Aethylamin  weit  lang- 
samer als  in  Ammoniak  und  liefert  die  Lösung  beim  Ver- 
dunsten über  Aetzkalk  in  einer  Aethylaminatmosphäre  sehr 
zerfliefsliche,  dunkelblaue  Erystallnadeln,  in  welchen  Aethyl- 
amin nachgewiesen  wurde.  Die  Lösung  zersetzt  sich  mit 
der  Zeit  unter  Abscheidung  von  Kupferoxydhydrat,  wäh* 
rend  ein  etwas  heller  gefärbtes,  krystallinisches,  sehr  zer- 
fliefsliches  Salz  in  Lösung  bleibt. 

Schiff  hat  auch  die  Formeln  einiger  ammonidkalischen 
Queckailberverbtndungen  mitgetheilt.  Die  bei  der  Ein- 
wirkung von  wässerigem  Ammoniak  auf  Quecksilberchlorür 
entstehende  schwarze  Verbindung  betrachtet  Er  als  Dimer- 
Gurosoninmchlorid  N(Hg{IgHH)Cl,  analog  dem  auf  ähnliche 
Weise  aus  Quecksilberchlorid  entstehenden  Dimercurico- 
niumchlorid  N(HgHgHH)Cl;  dem  unschmelzbaren  weifsen 
Präcipitat.  Den  Mercurius  solubilis  Hahnemanni  fafst  Er 
als  Trimercurosoniumnitrat  'N(Hg{IgHgH)N08  auf,  den 
Ammoniakturbith  als  Tetram ercuriconiumsulfat  S(NHg4)2 
O4  +  HfO,  analog  der  Verbindung  von  Kane'sTetramer- 
cnrosoniumsnlfat  S(NHg4)204  -f-  H2O. 

Von  C  D.  Braun  (1)  ist  ebenfalls  eine  ausführliche 
Untersuchung  über  die  ammoniakalischen  Kobaltverbin- 
dungen veröffentlicht  worden.  Nach  einer  historischen 
Uebersicht  des  bis  jetzt  über  den  fraglichen  Gegenstand 
Bekannten  erläutert  Er  die  Methode,  welche  bei  der  Ana- 


(1)  üntersTichnngeii  über  ammoniakalisohe  Kobaltverbindungen. 
InaugaraldisBertation,  (GöttiDgeo)  1862;  kürzer  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXV, 
168,  197. 
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lyse    der    za    beschreibenden    Verbindungen    angewendet 
verbindun-  ^^j-j^  |,pj  thcilt  alsdann  Versuche  über  einige  Hydrate 

des  Kobaltoxyds  mit.  Das  Kobaltoxydhydrat  wurde  durch 
Fällen  einer  Lösung  von  Kobaltnitrat  mit  kohlens.  Natron, 
länger  andauerndes  Einleiten  von  Chlor,  Kochen  des 
feuchten  Hydrats  mit  Natronlauge,  Waschen  und  Trocknen 
an  der  Luft  erhalten.  .Aus  den  Analysen  berechnet  sich 
ftir  das  lufttrockene  Hydrat  die  Formel  CogOs,  5  HO ; 
längere  Zeit  bei  100^  getrocknet,  bildet  sich  das  von 
Hess(l)  beschriebene  Hydrat  CosOs;2HO;  das  14  Tage 
über  Schwefelsäure  getrocknete  Hydrat  zeigte  die  Zusam- 
mensetzung CoaOs;  3  HO  (2) ;  nach  etwa  vierwöchentlichem 
Stehen  über  Schwefelsäure  wurde  das  Hydrat  2  CoaO«,  5  HO 
erhalten.  —  Braun  wendet  sich  nun  zur  Betrachtung  der 
Moseokobabverbindungen,  Als  Ausgangspunkt  zur  Darstel- 
lung der  meisten  Kobaltaminsalze  wählte  Braun  das 
wasserfreie  Roseokobaltchlorid  oder  die  von  Gibbs  und 
Genth  (3)  als  Purpureokobaltchlorid  bezeichnete  Verbin- 
dung. Auch  Braun  betrachtet,  in  Uebereinstimmung  mit 
Schiff  (4),  die  Purpureosalze  nicht  als  Salze  einer  neuen, 
mit  dem  Boseokobaltoxyd  isomeren  Base,  sondern  als  ba- 
sische Verbindungen  des  Boseokobaltoxydes.  Vt/'ird  durch 
unterchlorigs.  Natron  aus  einer  Kobaltnitratlösung  gefaUtes 
Oxydhydrat  feucht  mit  concentrirtem  Ammoniak  zusam- 
mengebracht, so  färbt  es  sich  sofort  braun  und  wird  durch 
weiteren  Zusatz  von  Ammoniak  und  Salmiak  in  der  Wärme 
zu  einer  braunen  Flüssigkeit  gelöst,  welche  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  eine  blau  gefärbte  Flüssigkeit  ergiebt,  die 
auf  Zusatz  von  Wasser  in  der  Kälte  wasserfreies  Roseo- 
kobaltchlorid fallen  läfst  Diese  Methode  eignet  sich  in- 
dessen  nicht   zur  Darstellung   des   Chlorids  in   grofserem 


(1)L.  Gmelin'sHandb.  d.  Ghem,  5.  Aufl.,  III,  297.  —  (2)  Vgl.  daselbst 
Winkelblech '8  Angabe.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  229  u.  232. 
—  (4)  Vgl.  S.  200. 
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MarBBtabe  (1).  Das  Boseokobaltoxyd  erhält  man  aafser  ^^;^^, 
nach  den  von  Qibbs  und  Genth  angegebenen  Methoden  ''*'^'""- 
anch  durch  längere  Digestion  des  basisch-oxals.  ßoaeo- 
kobaltoxydes  mit  Aetzkalk  und  Wasser.  Das  wasserfreie 
Roseokobaltchlorid  hat  die  empirische  Formel  ^NHs  ^- 
CosCIb;  es  bat  grofse  Neigung;  sich  mit  Chloriden  zu  Dop- 
pelchloriden zu  vereinigen  und  Braun  hat  die  Verbindung 
desselben  mit  Platinchlorid  untersucht.  Es  wurde  als  dun- 
kel orangerother,  krystallinischer  Niederschlag  erhalten 
beim  Versetzen  der  neutralen  Lösung  eines  Boseokobalt- 
salzes  mit  Platinchlorid  unter  Salzsäurezusatz.  Seine  Zu- 
sammensetzung entspricht  der  Formel  3  (5  NHs  .  CosCls) 
+  4  PtClg  -j-  4  HO.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlös- 
lich; bei  100^  getrocknet;  yerliert  es  sein  Krjstallwasser. 
Tröpfelt  man  in  einen  Ueberschufs  ziemlich  concentrirter 
Piatincfaloridlösung  allmälig  Purpureokobaltcfaloridlösung; 
so  erhält  man  das  bekannte  Salz  5  NHs  •  CosCls  +  2  PtCU. 
Das  Boseokobalicyanid  scheint  nur  in  Lösung  zu  existiren. 
Brim  Vermischen  einer  Lösung  tou  reinem  Cyankalium 
mit  wasserfreiem  Roseokobaltchlorid  erhält  man  eine  gelb- 
rothe  Lösung;  wobei  man  den  Geruch  nach  Blausäure  und 
Ammoniak  bemerkt.  Beim  Verdunsten  zersetzt  sich  die 
Lösung  unter  Abscheidung  blafsgelber  Erystalle  von  Eo- 
baltidoyankalium.  Wird  eine  concentrirte  Lösung  des 
letzteren  zu  einer  möglichst  concentrirten  Lösung  des 
wasserfreien  Roseochlorids  gebracht;  so  bildet  sich  das 
KobaltidcyanroseokohaM  y  5  NHj  .  CojCys  -(-  CojOys  +  3  aq. 
Analog  wie  die  entsprechende  Kobaltverbindung  kann  auch 
das  Ferridcyanroseokobalt   erhalten    werden.    Dasselbe   be- 


(1)  Eine  rasobe  Bildung  der  Kobaltaminverbindungen  beobachtete 
Braan,  als  Er  Kobaltnitrat  mit  concentrirtem  Ammoniak  im  UeberschnfB 
Teraetste  und  die  Flfluigkeit  darauf  mit  osonisirtem  Terpentinöl  einige 
Minuten  aohüttelta.  Naob  Entfernung  des  Terpentinöls  scheidet  die 
dunkelbraune  Flüssigkeit  beim  Kochen  mit  concentrirter  SalzsUure  eine 
simmtfarbene  Aminyerbindung  aus,  die  das  Qemisch  der  Balae  einiger 
Kobaltbasen  zu  sein  scheint 
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vÜ^^^h^M-^^^  eine  schön  orangerothe  Farbe;  häufig  zeigt  es  einen 
'"'"'g«'!"''  goldähnlichen  Glanz;  in  kaltem  Wasser  ist  es  unlöslich 
und  kann  daher  durch  einfaches  Schlämmen  mit  demselben 
von  den  gleichzeitig  bei  seiner  Bildung  auftretenden  Zer- 
setzungsproducten  getrennt  werden;  durch  heifses  Wasser 
wird  es  leicht  zersetzt.  Bei  der  Digestion  von  Ferrocyan^ 
kobalt  mit  concentrirtem  Ammoniak  in  verschlossenen  Ge- 
fafsen  scheint  sich  eine  Ferrocyankobalt-Ammoniakv^bin- 
düng  zu  bilden.  Läfst  man  Ferrocjankobalt  mit  Ammo- 
niak bei  Gegenwart  von  Luft  längere  Zeit  in  Berührung, 
so  färbt  es  sich  rothbraun  und  es  is't  Ferridct/ankobaU^ 
Ammoniak  y  CogFeCye  +  2  NHs  +  6  »<!•  entstanden.  Das- 
selbe stellt  ein  cacaofarbenes  Pulver  dar,  welches  durch 
Kochen  mit  Kalilauge  Ammoniak  entwickelt  und  schwarzes 
Kobaltoxyduloxyd  abscheidet;  hierbei  wird  das  Ferridcyan- 

«.  kobalt  in   Ferrocyankalium    umgesetzt     Bei   Behandlung 

mit  verdünnten  Säuren  wird  der  Verbindung  das  Ammo- 
niak entzogen  und  es  hinterbleibt  Ferridcyankobalt,  wel- 
ches getrocknet  eine  violette  Farbe  besitzt.  Erhitzt  man 
das  Ferridcyankobalt- Ammoniak  an  der  Luft,  so  verglimmt 
es.  Fügt  man  zu  einer  Boseokobaltlösung  Ferrocyankalium, 
so  entsteht  ein  dunkelbrauner,  an  der  Luft  cacaofarben 
werdender  Niederschlag.  Das  ckroma.  RoieohobaUoxyd^ 
5  NHs  •  CosOs,  3  CrOs;  erhält  man  beim  Eintragen  von 
gepulvertem,  wasserfreiem  Roseochlorid  in  eine  concentrirte 
Lösung  von  einfach-chroms.  Kali  als  dunkelrothbraunes,  nach 
dem  Trocknen  zimmtbraunes  Pulver:  oder  wenn  man  den 
durch  Eoseochlorid  in  einer  concentrirten  Lösung  von 
zweifach-chronis.  Kali  sich  abscheidenden  hellgelben,  flo- 
ckigen Niederschlag  rasch  auf  ein  Filter  bringt,  mehrmals 
mit  kaltem  Wasser  wascht  und  trocknet.  Es  ist  ein  krystalli- 
nisches,  seideglänzendes  Pulver  von  der  Farbe  des  zwei- 
fach-chroms.  Silberoxyds,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich, 
in  heifsem  Wasser  löst  es  sich  mit  dunkel  rothgelber  Farbe 
und  fallt  beim  Erkalten  unverändert  als  ziegelrothes  Pulver 
nieder.     Mit   concentrirter   ühlorammoniumlösung  erhitzt, 
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verwandelt  sich  die  Verbindoog  in  chroms.  Ammonislc  und  j'^^'^^l;'^^*^' 
wasserfreies  Boseoclilorid;  im  Böhrcheo  erhitzt^  zerfällt  sie  ''*"'^^"^"°- 
in  Ammoniakgas ,  Wasser,  Stickgas  und  zurückbleibendes 
Eobaltoxydoxydal  und  Chromozjd.  Nach  Braun's  Be^ 
obachtungen,  von  welchen  Er  einige  mittfaeilt,  scheinen 
noch  mehrere  Verbindungen  des  Eobaltozyds  mit  Ammo* 
niak  und  Chromsäure  zu  existiren.  Chroms.  Kobaltoxyd^ 
Annnaniak'Ghlorammonmm,  NHs  .  CogOs,  3  CrOi  -f-  NH4CI, 
schied  sich  in  harten ;  tief  granatrothen ;  fadenförmigen 
Krystallen  beim  längeren  Stehen  einer  Lösung  ab^  welche 
Braun  erhielt;  als  Er  eine  Chlorkobaltlösung^  die  auch 
Chlorammonium  enthielt,  mit  chroms.  Kali  fällte  und  als- 
dann Ammoniakgas  einleitete.  Die  Verbindung  ist  in  kal- 
tem Wasser  schwer  löslich,  leicht  in  heifsem  Wasser,  wobei 
indessen  bald  Zersetzung  eintritt.  Das  phosphors,  Roseo-^ 
hobctltoxydy  6  NH3  .  CosOs,  2  POß  +  21  HO,  bildet  sich, 
wenn  man  eine  Lösung  von  pyrophosphors.  Natron  mit 
gepulvertem  wasserfreiem  Boseochlorid  schwach  erwärmt; 
die  dunkelkirschrothe  Lösung  über  Schwefelsäure  im  Va- 
cuum  eingedampft,  läfst  ein  rosenrothes,  krjstalliniscbes 
Pulver  fallen,  welches  beim  Umkrystallisiren  aus  ammoniak- 
haltendem heifsem  Wasser  schöne  kirschrothe  Krjställchen 
liefert.  Die  Verbindung  kann  auch  dargestellt  werden, 
indem  man  eine  Kobaltoxjdullösung  mit  pyrophosphors. 
Natron  fällt,  Ammoniak  im  Ueberschufs  zumischt,  die  Lö- 
sung längere  Zeit  der  Luft  aussetzt  und  alsdann  das  aus- 
geschiedene krjstallinische  Pulver  aus  ammoniakaliscber 
Lösung  umkrjstallisirt.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heifsem  leichter,  aber  unter  bald  eintretender 
Zersetzung  löslich.  Die  an  der  Luft  verwitternden  Krj- 
stalle  gehören  dem  hexagonalen  System  an;  es  wurden 
die  Flächen  P;  OP;  Poo  beobachtet;  die  Winkel  von  P 
waren  nicht  zu  messen.  Beim  Trocknen  bei  100^  hinter- 
bleibt das  wasserfreie  Salz  als  rosenrothes  Pulver.  Wird  - 
das  krystallisirte  Salz  gegltLht,  so  behält  es  bei  nicht  zu 
starker  Hitze  seine  Krystallform  bei  und  es  resultirt  ein 

JalmilMricht  f.  Chem.  a.  ■.  w.  f.  1868.  \i^ 
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wi^CKlTbL»  Iftvendelblaues  Kobaltphosphat;  welches  smalteblau  geftrbt 
^"glSf.""'  '^^^f  wenn  man  zum  starken  Glühen  erhitzt  hat(l).  Braun 
versuchte  das  metaphosphors.  RoseokobaUoxyd  darznstelleni 
indem  Er  in  eine  concentrirte  Lösung  von  metaphosphors. 
Natron  in  kleinen  Portionen  wasserfreies  Roseochlorid  ein- 
trug; beim  Verdampfen  der  Lösung  resultirt  ein  purpur- 
rother,  dicker  Syrnp,  welcher  unlöslich  in  Alkohol  und 
leicht  löslich  in  Wasser  ist  und  das  Phosphat  öNHs  .  CosOs^ 
3P0ö  zu  enthalten  scheint.  Die  salpetrige,  Roseokobalt^ 
oxydsalze  oder  die  ^Xanthokobaltsalze^  erhält  man  nach 
Gibbs  und  Genth  durch  Einwirken  der  Dämpfe  von 
NjOs  auf  die  Lösungen  der  Purpureo-  oder  Boseokobalt- 
oxydsalze.  Gibbs  und  Genth  lassen  es  unentschieden, 
ob  Stickoxyd  oder  salpetrige  Säure  in  diesen  Verbindungen 
enthalten  ist;  die  hypothetische  Base  Xanthokobaltoxyd 
ist  nach  den  genannten  Forschern  eine  biacide  und  sie 
schreiben  dieselbe  NOg'^ö  NHs^^CoaO  .  Oj ;  NO,  ist  daher 
als  Paarling  darin  enthalten.  Nach'  den  in  dieser  Bich* 
tung  noch  nicht  abgeschlossenen  Untersuchungen  von 
Braun  ist  es  viel  wahrscheinlicher;  dafs  NOs  in  diesen 
Verbindungen  vorhanden  ist,  und  dafs  die  Xanthokobalt- 
salze  nicht  Salze  einer  neuen  Basis  sind.  Zur  Darstellung 
eines  ganz  reinen  salpetrig-salpetersauren  Boseokobaltoxyds 
(salpeters.  Xanthokobalt)  versetzt  man  eine  Lösung  von 
Salpeters.  Kobaltoxydul  in  möglichst  wenig  Wasser  mit 
concentrirtem  weingeistigem  Ammoniak,  kühlt  gut  ab, 
leitet  das  aus  Salpetersäure  und  Stärkmehl  sich  entwickelnde 
Gas  ein  und  löst  die  entstehenden  zarten   gelben   Flocken 


(1)  Der  Rflckstand  besitzt  die  empirische  ZnsammensetzoDg  CoO -|- 
PO5;  es  ist  indessen  diese  Verbindung  niobt  identisch  mit  dem  von 
Maddrell  (vgl.  Jabresber.  f.  1S47  a.  1848,  856)  erhaltenen  metaphos- 
phors. Kobaltozydal,  sondern  eine  Modifieation  dieser  Verbindung  und 
scbliefst  sich  an  das  von  Fleitmann  (Jabresber.  f.  1849, 236)  erhaltene 
dimetapbospbors.  Natron  2NaO,  2PO5  an;  Braan  bezeichnet  es  daher 
als  dimetapbosphors.  Kobaltozydul. 
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in  mögKebBt  wenig  heifaem  Wasser.  Aus  dieser  Lösung 
krystallisiren  dann  kleine  ^  oft  sternförmig  gruppirte  Krj- 
stalle  der  reinen  Verbindung.  Wird  su  der  Lösnng  von 
Salpeters.  Kobaltoxydul  eine  Lösung  von  salpetrigs.  Am- 
moniak nebst  Ammoniak  gegeben ,  so  erhält  man  eine 
dnnkel  braungelbe  Flüssigkeit,  aus  der  sich  nach  einigen 
Tagen  dunkelbraune  glänzende  Krjstalle  absetzen,  denen 
wahrscheinlich  die  Formel  5  NHs  .  CogO»,  2  NOs  .  NOs  + 
NH3 .  CogOsHO .  2  NOs  zukommt.  BeimErhitzen  von  1  Aeq. 
wasserfreiem  Roseochlorid  mit  3  Aeq.  salpetrigs.  Kali  und 
etwas  Wasser  in  verschlossenen  Röhren  im  Wasserbade 
resnltiren  gelbbraune  Krystalle  einer  neuen  Verbindung; 
wendet  man  einen  Ueberschufs  des  Roseokobaltsalzes  an, 
so  entstehen  dunkelbraun  gefärbte  Krystalle.  —  Zur  Dar- 
stellung einiger  InUeokobaltsabe  wählte  Braun  das  Luteo- 
kobaltchlorid  zum  Ausgangspunkt.  Dasselbe  ist  in  kaltem 
Wasser  löslich;  concentrirte  Salzsäure  fUllt  es  daraus  als 
gelben  Niederschlag,  heifses  Wasser  löst  es  leicht  zu  einer 
dunkel  rothgelben  Flüssigkeit;  beim  Erkalten  &llt  das  Salz 
in  glänzenden,  nadeiförmigen  Krystallen  aus.  Die  Kry- 
stalle gehören  dem  rhombischen  System  an.  Braun  bat 
das  Cklorluteokobalt .  ZinnchbrUry  6  NH,  .  CosCls  +  3  SnCI 
-f- 10  HO  erhalten,  beim  Zufügen  einer  sauren  Zinnchlo- 
rürlösung  zu  einer  concentrirten  Lösung  des  Luteochlorids 
in  der  Wärme.  Beim  Erkalten  erhält  man  goldgläozende, 
rhombische  Blättchen,  die  beim  Trocknen  auf  dem  Filter, 
wahrscheinlich  durch  Wasserverlust,  sich  in  mehr  körnig 
aussehende,  gelbe  Krystalle  verwandeln,  deren  Zusammen* 
Setzung  der  angegebenen  Formel  entspricht.  Setzt  man 
zu  einer  heifsen,  sauren  Lösung  von  Luteochlorid  eine 
Lösung  des  Doppelsalzes  SnCl  -f-  AmCl ,  so  erhält  man 
beim  Erkalten  dunkel  braungelbe  Blättchen,  welche  die  Zu- 
sammmensetzung  6  NHs  .  CosCls  -f-  3  SnCl  4~  ^  ^^  ^^ 
haben  scheinen.  Das  Ferridcyanluteohobakf  6  NHg  .  CosGys 
4-  Fe2Cy8,  durch  Umsetzung  des  Luteochlorids  mit  Ferrid- 
cyankalium  erhalten,  bildet  gelbe  monoklinometrische  Kry- 
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ABunonuka.  stalle,  welcho  sich  in  kaltem  wie  in  heifaeni  Wasser  nicht 
verbinnun-  lögen.    DufcH  Fällnog  einer  Luteochloridlösnng  mit  Chro- 


gen« 


midcyankalium  erhielt  Braun  goldglänzende;  nadeiförmige 
Krjstalle  von  Ghromidcyanhiteokobahy  6  NHa  •  CogCya  -(- 
Cr2C7s.  Dieselben  gehören  dem  monoklinen  Kryatallsystem 
an.  Das  reine  chroms,  LuieokobaUoxyd  kann,  wie  auch 
schon  Gibbs  und  Genth  angegeben  haben ^  nur  durch 
Umsetzung  des  Salpeters.  Salzes  mit  chroms.  Kali  erhalten 
werden.  Braun  bestätigt  die  von  den  genannten  Che- 
mikern gegebene  Formel  6  NH3  .  C02O3,  3  CrOs  -f"  &  HO. 
Versetzt  man  eine  mäfsig  yerdünnte  Luteochloridlösnng 
mit  einer  gleichen  von  chroms.  Kali;  so  erhält  man  nach 
einigen  Tagen  Krystalle,  die  anscheinend  dem  triklinometri- 
sehen  oder  rhombischen  System  angehören.  Dieselben  sind 
chroms.  Luieokohaltoxychlorid  ^  2  (6  NHs  .  CojOa,  3  CrOs)  + 
10  HO  +  6NH3  .  CogCls.  Fügt  man  eine  concentrirte 
Lösung  von  dreibasischem  phosphors.  Natron  3  NaO;  PO5 
zu  Luteokobaltchloridlösnng;  so  erstarrt  die  Flüssigkeit 
bald  zu  einem  Krystallbrei;  welcher  zn  einer  gelben  atlas- 
glänzenden Masse  austrocknet.  Die  Zusammensetzung  des 
Salzes  entspricht  der  Formel  öNH«  .  C02O3,  POs  +  SHO; 
es  ist  schwer  löslich  in  Wasser;  verdünnte  Säuren  lösen 
es  leicht;  in  Ammoniaksalzen  ist  es  unlöslich.  Mit  Kali- 
lauge gekocht;  wird  es  in  freies  Ammoniak  und  in  sich 
abscheidendes  schwarzes  Kobaltoxjd  zersetzt.  Die  dabei 
erhaltene  Lösung  gab  mit  Chlormagnesium- Ammonium  kei- 
nen krjstallinischen;  sondern  einen  flockigen  Niederschlag; 
es  scheint  die  Phosphorsäure  in  dieser  Verbindung  daher 
als  einbasische  Säure  vorzukommen.  Wasserfrei  ist  das 
Salz  blafsgelb;  beim  Glühen  hinterbleibt  bellblaues  pyro- 
phosphors.  Kobaltoxydul.  Gewöhnliches  phosphors.  Natron^ 
HO;  2  NaO;  PO5;  veranlafst  in  Luteokobaltsalzen  erst  nach 
längerer  Zeit  die  Ablagerung  orangegelber;  fadenförmiger; 
kleiner  Krystalle,  welche  in  kaltem  Wasser  nicht  ganz  un- 
löslich sind  und  deren  Lösung  alkalisch  reagirt  Sie  haben 
wahrscheinlich  die  Zusammensetzung  3  (6  NHg  •  CotOs)  -|- 
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4  P06  +  14  HO.  Das  beim  Glühen  bleibende  Kobalt-  iXÄ;. 
pfaospbat  hat  die  Formel  6  CoO  .4  POß  =  3  CoO  .  POs  +  '••**°^-» 
3  (CoO  .  PO5X  entsprechend  dem  von  Fleitmann  und 
Henneberg  erhaltenen  6 NaO  .  4 POh.  Beim  Verdunsten 
der  Mutterlauge  des  beschriebenen  Phosphates  bildeten  sich 
goldglänzende,  sechsseitige  ßlättchen,  die  sich  nach  einiger 
Zeit  wieder  auflösten,  worauf  sich  nach  einigen  Tagen 
schöne  braungelbe  Erystalle  absetzten,  deren  Zusammen- 
setzung der  geringen  Menge  wegen  nicht  ermittelt  werden 
konnte,  deren  Erjstallform  aber  von  J.  Strüver  bestimmt 
wurde.  Sie  gehören  dem  rhombischen  System  an  und  zei- 
gen die  Flächen  ooP.cx)too.OP.Pc».V«^oo  mit  den 
Neigungen  c»  P :  c»  P  =  90^12',  0  P  :  P  00  =  115^24',  0  P  : 
f^co^  133023^  Eine  Lösung  von  pjrophosphors.  Natron  bringt 
in  einer  Luteochloridlösung  sofort  einen  dicken  Niederschlag 
von  röthlichgelben ,  dünnen,  zarten  Erystallblättchen  her- 
vor, welche  in  kaltem  wie  heifsem  Wasser  unlöslich  sind. 
Für  die  Zusammensetzung  des  Salzes  ergab  sich  die  For- 
mel 3  (6  NHs  .  C02O3)  +  5  PO5  +  40  HO  und  es  kann 
dasselbe  als  ein  Doppelsalz,  bestehend  aus  :  2  (6  NHs  •  CogOs. 

PÖft  +  8  HO)  +  6NH3  .  CogOs,  3Pb5  +  24  HO  betrachtet 
werden.  Da  Luteokobaltchlorid  in  der  verdünnten  Lösung 
keines  anderen  phosphors.  Natrons  sofort  einen  Nieder- 
schlag hervorbringt,  so  empfiehlt  Braun  dasselbe  als 
Beagenz  auf  Pyrophosphorsäure,  bei  dessen  Anwendung 
berücksichtigt  werden  mufs,  dafs  das  Luteokobaltoxydphos- 
phat  in  Säuren  und  in  Ammoniaksalzen  leicht  löslich 
ist.  Bei  100^  getrocknet,  besitzt  das  nun  wasserfreie  Luteo- 
kobaltphosphat  eine  fieischrothe  Farbe  und  verwandelt  sich 
beim  Glühen  in  6C0O.5PO5,  welches  eine  smalteblaue 
Farbe  besitzt.  Bringt  man  zu  einer  Lösung  von  meta- 
phosphors.  Natron  Luteokobaltchlorid,  so  erhält  man  nach 
einigen  Stunden  kleine,  braungelbe  Erystalle,  welche  viel- 
leicht das  neutrale  phosphors.  Salz  des  Luteokobaltoxydes 
sind.  —   Braun  hat  auch  das  Verhalten  der  Eobaltamin- 
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u^re**Klrbiüt- ^*^^^®  g^g®'^  Natriumamalgam  geprüft.  Sowohl  beim  Zu- 
rerbtadun-  gammenbringen  der  wässerigen  Lösung  des  wasserfreien 
Hoseoköbaltchlorids;  wie  der  des  Luteokobaltcfalorids  mit 
Natriumamalgam  entwickelte  sich  Wasserstoff;  es  lagerte 
sich  Quecksilber  ab  und  die  Flüssigkeit  wnrde  farblos. 
Beipi  Hinzufllgen  von  Natriumamalgam  zu  einer  gesättig- 
ten Lösung  von  Xanthokobaltnitrat  entstand  nach  einiger 
Zeit  eine  farblose  Lösung;  aufserdem  entwickelte  sich  Am- 
moniak. Wurden  die  genannten  Verbindungen  im  festen 
Zustande  mit  Natriumamalgam  zusammengebracht,  so  trat 
keine  bemerkenswerthe  Erscheinung  ein.  Aus  diesen  Ver- 
suchen schliefst  Braun,  dafs  das  Ammoniak  in  jenen 
Verbindungen  nicht  als  Ammonium  oder  dessen  Oxyd 
fungirt  und  dafs,  wie  es  scheint,  keine  Vertretung  des 
Wasserstoffs  durch  Kobalt  stattfindet,  da  sich  sonst  ent- 
weder ein  Ammoniumamalgam  oder  ein  Kobaltammonium- 
amalgam oder  endlich  ein  Aeodikobalticoniumamalgam  hätte 
abscheiden  müssen.  Das  Natriumamalgam  übte  nur  eine 
reducirende  Wirkung  auf  die  Verbindungen  aus.  —  Be- 
zügUch  der  Constitution  der  Kobaltaminverbindung  ist 
Braun  mit  Claus  (1),  Gibbs  und  Genth  (2)  der  An- 
sicht, dafs  kein  substituirtes  Ammonium  in  diesen  Ver- 
bindungen anzunehmen  sei;  es  sei  vielmehr  seiner  Anschau- 
ung zufolge  das  Ammoniak  mit  dem  Kobalt  zu  einem 
dreiatomigen  Badicale  verbunden.  Braun  stellt  allgemein 
die  Sätze  auf  :  dafs-  die  Kobaltaminbasen  als  Badical  die 
Verbindung  von  ein  und  mehreren  Atomen  Ammoniak  mit 
2  At.  Kobalt  enthalten,  und  dafs  die  Basicität  dieser  Ver- 
bindungen sich  nach  der  Atomigkeit  des  darin  enthaltenen 
Kobalts  richtet  (3). 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  313.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  242. 
—  (3)  Vgl.  auch  Sobiff,  Anu.  Ch.  Pharm.  CXXVI,  367  und  Braun, 
daselbst  CXXVII,  373. 
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Bezüglich  der  von  C.  Bödeker  (1)  über  die  Coq-  * 
BtitutioD  der  Kobalt- AmmoDiumverbiDdungen  entwickelten 
Ansichten,  wie  auch  der,  von  O.  Hesse  (2)  für  die  von 
Künzel  (3)  durch  die  Einwirkung  von  schwefliger  Säure 
auf  Eobaltaminbasen  erhaltenen  Salze,  gegebenen  Consti- 
tationsformeln  verweisen  wir  auf  die  Abbandlungen. 

G.  vom  Bath  (4)  beschrieb  blaue  mouokliuometrlsche  "ick«i. 
Krystalle  —  Combinationen  cx)P.  OP.  (Pc»),  -f  2Poo,  mit 
dem  Verhältnifs  der  Elinodiagonalc  zur  Orthodiagonale 
zur  Hauptaxe  =  0;74ö38  :  1  :  0,50604,  dem  Winkel  der 
geneigten  Axen  =  7ö^7^  und  den  Neigungen  cx)P  :  cx>P 
im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  108^28',  0  P  :  oo  P  = 
102*2',  OP  :  (P oo)  =  153056',  0  P :  +  2P  00  =  116^25'  — , 
welche  sich  aus  einer  wässerigen  Lösung  von,  vermuthlich 
kalihaltigem,  kohlens.  Nickeloxydul  in  Selensäure  neben 
kleinen  Krystallen  von  derselben  Färbung  abgeschieden 
hatten.  Nach  der  Analyse  der  letzteren  Erystalle  wurden 
auch  jene  krystallographisäh  beschriebenen  zuerst  für 
NiO,  Se08  +  5HO  gehalten,  später  aber  (5)  als  kali- 
haltig  erkannt;  sie  haben,  wie  ähnliche  Form,  so  auch  ohne  . 
Zweifel  ähnliche  Zusammensetzung  wie  die  Schwefels. 
Doppelsalze  MeO,  SO,  +  KO,  SOs  +  öHO. 

Nach  F.  Field  (6)  erhält  man  basisch-schwefels.  Kupfer- 
Kupferoxyd  3  CuO,  CuO,  SO^,  4  HO,  als  glänzend  grünes 
Pulver,  wenn  man  eine  kleine  Menge  Eali  zu  einem  grofsen 
Ueberschufs  schwefeis.  Eupferoxydes  bringt,  einige  Zeit 
lang  kocht  und  den  entstandenen  Niederschlag  völlig  aus- 
wascht Brochantit  von  Acandallo  (Chili),  vom  spec 
Gew.  3,81,  zeigte  die  ähnliche  Zusammensetzung  wie  das 
vorhergehende  Salz.      Wendet  man   statt  der  Ealilauge 


(1)  Ammoniak-  nnd  AmmonirnnrerbindaDgen ,  organische  und  an- 
organische, Yon  C.  Bödeker,  Göttingen  1862;  im  Aasz.  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXIII,  56;  B^p.  ohim.  pure  IV,  411.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXn,  224;  B^p.  chim.  pure  IV,  839.  —  (8)  Vgl.  Jahresher.  f.  1857, 
243.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CXV,  487.  —  (5)  Pogg.  Ann.  CXVI,  864.  — 
(6)  Phü.  Mag.   [4]  XXIV,  123;  Instit.  1862,  831. 
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biidSSTni  unterchlörigfl.  Kalk  oder  Natron  an,  so  fiült,  je  nach  der 
Dauer  des  Kochens,  3CuO,  CuCl,  4H0  oder  3CuO, 
CuCl,  6 HO.  Die  Zusammensetzung  des  von  Berthier  (1) 
analjsirten  Atakamits  von  Cobija  stimmt  nahe  mit  der 
letzteren  Formel  überein.  Fügt  man  Kalilauge  zu  einer 
Überschüssigen  Lösung  von  Salpeters.  Kupferoxyd,  so  fällt 
das  basische  Salz  CuO,  NOs-^SCuOHO,  während  unter- 
chlorigs.  Salze  die  Verbindung  3CuO,  CuCl,  4 HO  ab- 
scheiden. Bringt  man  in  der  Kälte  einen  Ueberschufs  von 
Kalilauge  zu  einem  Kupfersalz,  so  fällt  blafsblaues  Hydrat, 
welches  bei  49^  heller  wird  und  bei  100^  sein  Hydratwasser 
verliert  Löst  man  in  der  Kälte  Kupfer  und  chlors.  Kali 
in  Salzsäure,  so  wird  aus  der  Flüssigkeit  durch  Kalilauge 
sofort  schwarzes  Oxyd  geföllt. 

E.  Milien  (2)  hat  Mittheilungen  über  eine  eigenthüm- 
liehe  Aeufserung  der  Affinität  gemacht.  Läfst  man  auf 
eine  Lösung  von  weins.  Knpferoxydkali  Chlor  einwirken, 
so  wird  das  Kupferoxyd  bald  reducirt  und  es  bildet  sich 
eine  neue,  Kupferoxydul  haltende  Verbindung;  später 
bildet  sich  selbst  freies  Oxydul.  Setzt  man  der  Kupfer- 
lÖBUug  unterchlorigs.  Kalk ,  -Natron  oder  -Kali  zu ,  so 
tritt  dieselbe  Eeaction  ein.  Am  besten  ver&hrt  man  fol- 
gendermafsen.  Zu  der  in  einem  Becherglase  befindlichen 
Kupferlösung  Aigt  man  etwa  den  fünften  Theil  ihres  Volums 
einer  concentrirten  Lösung  von  unterchlorigs.  Natron, 
wartet  bis  sich  ein  gelber  Körper  abscheidet,   rührt  stark 

^  um  und  filtrirt.    Das  blaue  Filtrat  versetzt  man  von  Neuem 

mit  unterchlorigs.  Natron,  worauf  eine  neue  Menge  des 
gelben  Körpers  entsteht,  welche  Behandlung  man  so  oft 
wiederholt,  als  sich  noch  ein  gelber  Niederschlag  bildet. 
Werden  die  bemerkten  Vorsichtsmafsregeln  vernachlässigt, 
so   entsteht   der    gelbe  Körper   entweder   gar    nicht  oder 

(1)  Rammel8herg*B  Handw.  I,  55.   ~   (2)  Gompt  rend.  LV,  51?; 
'  J.  pharm.  [8]  XLH,  SSO;   im  Ausz.  Instit.  1S62,  844;    R^p.  chim.  pnre 

IV,  401;  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1863,  609;  Chem.  Centr.  1868,  255; 
J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  243. 
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nicht  im  Zustande  der  Beinheit.  Wendet  man  eine  zu  J^^; 
grofse  Menge  unterchlorigs.  Natron  an,  so  yerscbwindet 
der  gelbe  Körper  in  einem  bläulichen  Producte,  welches 
hauptsächlich  aus  oxals.  Kupferoxjd  besteht;  bei  weiterer 
Vennehrung  des  unterchlorigs.  Natrons  entwickelt  siish 
Sauerstoffgas  und  es  scheidet  sich  schwarzes  Kupferoxyd 
ab.  Der  erwähnte  gelbe  Körper  besteht  aus  1  Aeq. 
ameisens.  Kupferoxydul  und  1  Aeq.  kohlens.  Natron.  In 
Folge  der  Bildung  dieses  Körpers  wird  auch  freies  Kupfer- 
oxydul abgeschieden.  Diese  eigenthümliche  Reaction 
kommt  nicht  der  Weinsäure  allein  zu,  man  kann  sie  er- 
setzen durch  Citronensäure  und  Benzoesäure  ^  ja  selbst 
durch  Zucker  oder  Glycerin.  Sie  erfolgt  dann  gewöhnlich 
langsamer  als  bei  der  Weinsäure^  mitunter  mufs  man  zum 
Sieden  erhitzen;  und  es  entsteht  oft  das  KupfeVoxydul 
lichter,  als  der  gelbe  Körper. 

F.  Fiel d  (1)  glaubt,  dafs  die  bei  der  Verhüttung 
gewisser  kiesiger  Kupfererze  in  einem  gewissen  Stadium  er^ 
baltenen,  von  den  Uüttenleuten  Begulus  genannten  Schmelz- 

_  • 

producte,  welche  wesentlich  aus  Kupfer,  Eisen  und  Schwefel 
bestehen  und  fUr  ein  Gemenge  von  Sulfureten  beider 
Metalle  gehalten  werden,  bestimmte  chemische  Verbindungen 
seien,  denen  je  nach  dem  Kupfergehalt  die  Formel 
nCujS  +  FcsiSs  -f-  FeS  +  2  Fe,S  zukomme. 

H.  Ludwig  (2)  empfiehlt  zur  Bereitung    der  grauen  *i"**'*^|.J: 
Quecksilbersalbe    die    Anwendung    Von    fein    zertheiltem   J^"JJ^ 
Quecksilber,   wie  man  es  bei  der  Beduction  einer  Lösung 
von   Salpeters.  Quecksilberoxydul  durch  schweflige  Säure 
erhält. 

Zur  Prüfung  des  im  Handel  vorkommenden  Einfach- 
Jodquecksilbers  auf  einen  Gehalt  an  Zweifach-Jodqueck* 
silber  empfiehlt  W.  H.  Squire  (3),   dasselbe  mit  Anilin 


(1)  ühem.   Boo.  J.  XV,    126;    J.  pr.  Ghem.  LXXXVIU,  381. 
(2)  Aroh.  pharm.  [2]  GX,  1.  ->>  (8)  Vgl  die  S.  71  angef.  AbhandL 
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»T^rtlta^  ^^  erhitzen ;  wodurch  bei  Anwesenheit  von  Jodid  die  be- 
^""^SZ^**  kannte  Magentafarbe  entsteht,  wähnend  reines  Jodür  keine 
Färbung  yeranlafst. 

J.   Holmes   (1)  hat  zwei  Doppelverbindungen  von 
//9-^C       Einfach- Ohluiquetksilbei  und  Chlorammonium  dargestellt. 
Die   Verbindung   9HgCl;   NH4CI  krystallisirt   beim   Ab- 
kühlen   einer  Lösung  von  25  Th.  üiiuifwuh  Chlorquecksil-  n^  ^^ 
her   und    1  Th.  Chlorammonium  in  Chlorwasserstoffsfture. 
Wird  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  einem  grofsen  lieber- 
schufs  von  Chlorwasserstofisäure  behandelt,   oder  wird  in 
dieser   Säure   ein  Gemenge   von   3  Aeq.  Ziieifauü-Chlor- 
/h-  ^      quvuksilbei   auf  1  Aeq.  Chlorammonium  gelöst  ^  so  erhält 
'       •      man  das  Salz  3HgCl;  NH4CI,  4  HO. 

Nach  einer  Angabe  Bonsdorff's  (2)  löst  sich 
/A  CC  fach-Chlo5q»et*siIber  in  verdünntem  wässerigem  Platinchlo- 
rid, worauf  sich  beim  Erkalten  nicht  weiter  untersuchte  Kry- 
stalle  abscheiden.  V.  Seh warzenbach  (3)  fand  bei 
Wiederholung  dieses  Versuchs,  dafs  bei  der  genannten 
^uC/^  Einwirkung  das  Einfach^Qhlerqüecksilber  sich  schon  bei 
50^  schwärzt ,  ohne  dafs ,  selbst  beim  Kochen ,  scheinbar 
seine  Masse  verändert  wird.  Das  Filtrat  von  diesem 
Bückstand,  welcher  aus  unzersetztem  Quecksilbersalz 
und  fein  zertheiltem*  Platin  besteht,  liefert  farblose,  seide- 
glänzende, vierseitige  Nadeln ,  welche  häufig  an  beiden 
Enden  spitz  zulaufen,  und  meist  in  glatte,  breite  Büschel 
zusammenlaufen.  Am  Lichte  werden  sie  rosenroth  und 
lassen  beim  Erhitzen  Platinschwamm  in  Form  der  Ery- 
stalle  zurück;  ihre  weingeistige  Lösung  zersetzt  sich  beim 
Sieden  unter  Abscheidung  des  ganzen  Platingehaltes. 
Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  PtClg  -f- 
2HgaCl. 


(1)  Chem.  News  V,  351;  B^p.  chim.  pore  IV,  41S;  Chem.  Gentr. 
1863,  271.  —  (2)  L.  Qmelin's  Handb.  d.  Cbem.,  6.  Aufl.,  III,  778. 
—  (8)  Viort«QahrMchr.  pr.  Pharm.  XI,  2i. 
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V.  Schwarzen  bach(l)  hat  das  Verhalten  der  Salz-  ^JT^SS 


bilder  zum  weifsen  QaeckBÜberpräcipitat  (HgCI  4"  HgNHa) 
nntersucbt.  Bei  der  Bdiandlung  desselben  mit  Chlorgas 
oder  mit  gesättigtem  Chlorwasser  wird  unter  Freiwerden 
des  Stickstoffs  alles  Quecksilber  in  Chlorid  verwandelt 
Ebenso  scheidet  Brom  oder  weingeistige  Bromlösung  unter 
Erhitzung  den  Stickstofigehalt  des  Präcipitates  aus;  die 
Bildung  von  Bromstickstoff  findet  dabei  niemals  statt. 
Uebergiefst  man  ein  Gemenge  von  Jod  und  weifsem  Prä- 
cipitat  (2)  mit  Weingeist;  so  bildet  sich  zuerst  Quecksilber* 
Jodid;  nach  einiger  Zeit  explodirt  aber  das  Gemenge  mit 
grofser  Heftigkeit.  Das  trockene  Gemenge  der  beiden  Körper 
explodirt  niemals^  selbst  nicht  beim  Beiben  oder  unter  dem 
Hammer,  bildet  aber  unter  den  letzteren  Bedingungen  den* 
noch  Quecksilberoxjd.  Wird  das  feingeriebeue.  Gemenge 
mit  Weingeist  übergössen ;  so  erfolgt  die  Explosion  sehr 
bald.  Es  findet  dabei  die  Bildung  von  Jodstickstoff  (oder 
Jodimid)  statt.  Da  sich  die  drei  Salzbilder  gegen  den 
weiCsen  Präcipitat  so  verhalten  wie  gegen  Ammoniak,  so 
hält  Schwarzenbach  diese  Thatsachen  fUr  eine  Be* 
stätigUDg  der  Wagnerischen  Ansicht  bezüglich  der  Con- 
stitution des  weilsen  Präcipitats  (3);  nach  welcher  derselbe 
als  Hg;  H«;  N;  HgCl  betrachtet  werden  mufs.  —  Wird 
weifser  Präcipitat,  HgCl  -f-  HgNH«,  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  Cjanplatinkalium  gekocht;  so  scheidet  sich 
nach  Schwarzenbach  (4)  allmälig  die  bekannte  gelbe, 
unlösliche  Verbindung  HgNHj,  +  HgCl  +  2HgO  aus 
und  die  überstehende  Flüssigkeit  liefert  beim  Verdunsten 
metallglänzende,  das  Licht  roth  und  cantharidengrün  re- 
flectirende  Erystalle  von  Cjanplatinammonium;  PtCy 
+  NH4Cy,  nach  der  Gleichung  2  (HgCl  +  HgNHs)  +  PtCy, 


(1)  Chem.  Centr.  1862,  750.  —  (2)  Bezüglich  der  Einwirkung  ron 
Jod  auf  weifsen  Präcipitat  vgl.  auch  die  ausführlichere  Abhandlung 
Bchwarsenbach's  in  Vierteljahrsaohr.  pr.  Pharm.  XI,  27.  --  (3)  Vgl. 
Jahresber.  t  1851,  497.  ~  (4)  Vierte]|jaliXBsobr.  pr.  Pharm.  XI,  26. 
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?nr!Ä.  KCy  +  2H0  =  PtCy,  NH4Cy  +  HgNH,,  HgCl,  2HgO 
*"XJ.-"  +  KCL    Die  Lösung  der   KryBtaUe  in   Wasaer  oder  in 
Weingeist  röthet  schwach  Lackmus. 

Es  ist  bekann  t,  dafs  eine  geringe  Menge  von 
Schwefelwasserstoff  aus  den  meisten  Quecksilberoxyd- 
salzen  eine  weifse  Verbindung  von  Schwefelquecksilber 
und  unzersetztem  Salz  fUlIt;  und  dafs  nur  aus  der  Lö- 
sung des  Cyanquecksilbers  auch  ungenügende  Mengen 
von  Schwefelwasserstoff  reines  schwarzes  Schwefelqueck- 
silber abscheiden.  JSIach  B.  Palm  (1)  sind  nun  die  Er- 
scheinungen, welche  bei  der  Enwirkung  des  Schwefel- 
wasserstoffs auf  eine  Lösung  von  essigs.  Quecksilberoxyd 
eintreten,  ganz  eigenthümlicher  Art.  In  einer  mäfsig  con- 
centrirten  Lösung  des  genannten  Salzes  bringt  eine  un- 
genügende Menge  von  Schwefelwasserstoff  einen  weifsen 
oder  grauen  9  beim  Umschütteln  wieder  verschwindenden 
Niederschlag  hervor;  während  in  dner  concentrirten  Lö- 
sung des  essigs.  Salzes  erst  durch  einen  reichlichen  Zu- 
satz von  Schwefelwasserstoffwasser  ein  voluminöser,  grauer, 
beim  Absetzen  weifs  und  krystallinisch  werdender  Nieder- 
schlag abgeschieden  wird.  Bei  dieser  Reaction  wird  das 
gebildete  Schwefelquecksilber  im  Anfang  von  dem  essigs. 
Salze  gelöst;  bis  ein  Uebermafs  des  ersteren  vorhanden 
ist,  worauf  eine  Verbindung  desselben  mit  essigs.  Queck- 
silberoxyd sich  als  ein  weifses,  krystalliniscbes  Pulver  ab- 
scheidet ,  das  durch  überschüssiges  Schwefelwasserstoff- 
wasser gänzlich  in  Schwefelquecksilber  umgewandelt  wer- 
den kann.  Das  krystallinische  essigs,  Quecksilberozyd- 
Schwefelguecksilbery  HgS  -f-  HgO,  CiHsOs,  kann  auch-  dar- 
gestellt werden*  durch  so  lange  fortgesetztes  Eintragen 
kleiner  Portionen  frisch  getUUten  feuchten  Schwefelqueck- 
silbers in  eine  concentrirte,  erwärmte  Lösung  von  essigs. 
Quecksilberoxyd,  als  dabei  das  schwarze  Scbwefelqueck- 
silber  noch  weifs  zu  werden  und  krystallinische  Form  an- 

(1)  Pharm.  Zeitschr.  f.  RoTsUnd  I,  120,  149,  188,  218,  249;  Chem. 
Cenir.  1863,  118,  121,  175,  227, 
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Bonehmen  vermag.  Das  nach  mehrstttndigem  Stehen  ans  SHTy^H. 
der  Flüssigkeit  entfernte  Salz  wird  mit  Alkohol  abgespült 
und  zwischen  Fliefspapier  getrocknet.  Es  besteht  ans 
mikroscopischen ,  häufig  an  den  Ecken  abgestumpften 
quadratischen  Täfelcben^  welche  theils  durchsichtig,  theils 
durchscheinend  und  leicht  zerreiblich  sind  und  erst  nach 
längerer  Zeit  an  der  Luft  durch  Säureverlust  oberflächlich 
in  ein  gelbes  basisches  Salz  verwandelt  werden.  Man 
erhält  die  Verbindung  in  durchscheinenden,  biegsamen^ 
perlglänzenden^  äufserst  dünnen,  rechtwinkeligen  TSfelchen, 
wenn  man  eine  concentrirte  filtrirte  Lösung  von  Schwefel- 
quecksilber in  essigs.  Quecksilberoxyd^  mit  einem  gleichen 
Vol.  Alkohol  von  90®  und  etwas  starker  Essigsäure  ge^ 
mischt,  an  einem  kühlen,  dunklen  Orte  2  bis  3  Tage  der 
Ruhe  überläfst.  Die  Verbindung  löst  sich  in  12  Th.  warmen 
Wassers;  beim  Sieden  tritt  Zersetzung  ein,  es  scheidet 
sich  schwarzes  Schwefelquecksilber  und  basisch  -  essigs. 
Salz  ab.  Alkohol  wie  auch  Aether  wirken  in  der  Kälte 
fast  nicht  auf  das  Salz  ein,  aber  in  der  Siedhitze  wird 
demselben  fast  alle  Essigsäure  entzogen.  Um  die  Reao» 
tionen  der  Verbindung  kennen  zu  lernen,  bedient  man 
sich  am  bequemsten  einer  Lösung  von  frisch  gefUltem 
Schwefelquecksilber  in  einer  Lösung  von  essigs.  Quecksilber- 
oxyd. Chlorwasserstoffsäure  und  die  löslichen  Chloride 
bringen,  so  lange  noch  Schwefelquecksilber  in  Lösung 
vorhanden,  einen  weifsen  Niederschlag  2HgS  -}-  HgCl 
hervor;  Jodwasserstoffsäure  und  die  Jodalkalien  f&Uen 
gelblichrothes  2HgS  *{-  HgJ;  Bromwasserstoffsäure  und 
die  Bromalkalien  gelbliches  2HgS-f-HgBr;  Salpetersäure 
und  Salpeters.  Alkalien  weiises  2HgS  4"  HgO,  NO5; 
Schwefelsäure  und  schwefeis.  Alkalien  weifses  HgS 
•f-  2(HgO,  SOs).  Die  Zusammensetzung  der  Verbin- 
dungen, welche  durch  Phosphorsäure  und  phosphors.  Al- 
kalien, wie  auch  durch  neutrale  und  zweifach-kohlens.  AI* 
kalien  gefUllt  werden,  ist  nicht  bestimmt  worden;  Chrom^ 
säure  und  chroms.  Alkalien  bewirken  einen  ocherfarbenea 
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STv.'SSr.  Nicderflchlag,  HgS  +  2(HgO,  CrOs).  Dieses  chrams. 
QueeJcsilberoo^d^  Schwefelqtieeksäber  läfst  sich  bequem  dar- 
stellen durch  3-  bis  4  stttndige  Digestion  von  frisch  gefiilltem 
HgS  mit  einer  überschüssigen  Lösung  von  frisch  geftlltem 
Quecksilberoxyd  in  Chromsäure.  Um  Zersetzung  zu  ver- 
meiden ^  darf  man  die  Verbindung  nicht  zu  lange  aus- 
waschen und  beim  Trocknen  keine  zu  hohe  Temperatur 
(nicht  über  30^)  anwenden»  Von  den  schwächeren  Säuren  wird 
die  Verbindung  nicht  angegri£Fen;  Schwefelsäure,  Salz- 
säure und  Salpetersäure  scheiden  die  Chromsäure  ab  und 
bilden  weifse  Verbindungen.  Alkalilösungen  färben  das 
ocherfarbene  Salz  orange  und  schwärzen  es  allmälig;  Am- 
moniakflüssigkeit bildet  damit  schnell  ein  schwarzes  Pulver. 
Durch  Reiben,  Schlagen  und  Erhitzen  explodirt  das  chroms. 
Quecksilberoxyd -Schwefelquecksilber  äufserst  heftig.  — 
Wird  krystallinisches  essigs.  Quecksilberoxyd  -  Schwefel- 
quecksilber in  2  Tb.  Wasser  suspendirt,  unter  schnellem 
Umrühren  mit  überschüssiger  Ammoniakflüssigkeit  von 
0,96  spec.  Gew.  versetzt,  so  wird  das  Salz  Anfangs  gelb, 
und  setzt  sich  dann  als  ein  orangefarbenes  Krystallpulver 
zu  Boden,  welches,  noch  unter  der  Flüssigkeit  befindlich, 
aus  kleinen  metaliglänzenden  Flitterchen  besteht,  nach  dem 
Abwaschen  mit  Alkohol  von  85  pC.  und  Trocknen  aber 
ein  amorphes  orangefarbenes  Pulver  bildet.  Die  Analyse 
dieser  Verbindung  ergab  Zahlen,  aus  welchen  sich  an- 
nähernd die  Formel  2  HgS,  HgHjN  +  HgO,  CiHsOs  be- 
rechnen läfst  Mit  starken  Säuren  behandelt,  ergab  die 
Verbinduirg  weifse  Körper,  in  der  überstehenden  Flüssig- 
keit läfst  sich  Ammoniak  nachweisen.  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt  sie  vollkommen;  in  der  über  dem  HgS  be- 
findlichen Flüssigkeit  ist  essigs.  Ammoniak  enthalten. 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  entziehen  der  Substanz  selbst 
beim  Sieden  Nichts.  Kalilauge  mit  der  Verbindung  zum 
Sieden  erhitzt,  machte  kein  Ammoniak  frei;  beim  Sieden 
derselben  mit  der  Lösung  eines  alkalischen  Sulfurets  wurde 
reichlich  Ammoniakgas  entwickelt.  —  Bei  der  Einwirkung 
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von  SchwefelwaBserBtoflFwasser  auf  eine  Lösung  von  JJ;*?2biI! 
ameisens.  Qneckailberoxyd  finden  analoge  Erscheinungen  ^'^^^' 
statt  wie  beim  essigs.  Qnecksilberoxyd.  Das  entstehende 
weifse  krystallinische  ameisens,  Quecheilberoxyd- Schoefel^ 
quecksüber  ist  jedoch  sehr  yeränderlich,  schon  nach  einigen 
Standen  schwärzt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure. —  Palm  hat  aufser  den  erwähnten  weifsen  Ver- 
bindungen des  Schwefelquecksilbers  mit  Quecksilbersalzen 
eine  zweite,  rothe  Modification  derselben  kennen  gelehrt 
Wird  nämlich  sublimirter,  sehr  fein  präparirter  Zinnober 
mit  einer  überschüssigen  Lösung  von  Quecksilberchlorid 
unter  häufigem  Umschütteln  4  bis  6  Stunden  in  der  Wärme 
digerirt,  so  erhält  man  ein  ziegelrothes  Pulver,  welches 
eine  Verbindung  von  Zinnober  mit  Quecksilberchlorid, 
2HgS  4"  HgCl  ist.  Durch  Behandeln  mit  Kalilauge 
wird  sie  geschwärzt;  entzieht  man  diesem  schwarzen  Kör* 
per  durch  Gjanwasserstofisäure  alles  Quecksilberox jd ,  so 
bleibt  alsdann  schwarzes  Schwefelquecksilber  ungelöst  zu- 
rück. Wie  das  Quecksilberchlorid,  so  bilden  auch  die 
übrigen  Quecksilbersalze,  welche  mit  dem  frisch  gefällten 
Schwefelquecksilber  Verbindungen  eingehen,  Doppelsalze. 
Palm  hat  die  Verbindungen  des  Zinnobers  mit  Queck- 
silberjodid  und  mit  Quecksilberbromid ,  mit  Salpeters.-, 
schwefeis.-  und  essigs.  Quecksilberoxyd  dargestellt  Mit 
Ausnahme  der  Verbindung  mit  schwefeis.  Quecksilber- 
oxyd sind  dieselben  amorph ;  sie  besitzen  ein  fahleres 
Roth  als  der  Zinnober,  nur  die  Jodid  Verbindung  ist  feu- 
riger Orangeroth. 

lieber   die   Zustände,   in   denen    das  Silber   bei  der   Biib«r. 
Reduction    seiner  Salze   auf  nassem  Wege  auftritt,   sind 
von  H.  Vogel  (1)  Untersuchungen  veröffentlicht  worden. 
Bei  der  Einwirkung  der  Metalle  und  des  galvanischen  Stroms 


(1)  Berl.  acad.  Ber.  1862,  289;  Pogg.  Aon.  GXVI,  289;  CXVII,  816; 
J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  321;  Dingl.  pol.  J.  CLXVII,  123;  Cbem. 
Centr.  1862,  513. 
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■iiber.  auf  SilbersalBlöBnngen  (salpeters.-,  schwefeis.-  oder  essigs. 
Silberoxyd)  werden  schwarze  und  graue  Niederschläge 
von  metallischem  Silber  abgeschieden.  Der  schwarze 
Niederschlag  erschien  unter  dem  Mikroscop  (bei  360facher 
Vergröfsemng)  als  ein  Haufwerk  feiner  Nadeln,  die  sich 
bei  genauerer  Betrachtung  als  federförmige  Gestalten,  wie 
sie  das  natürliche  Silber  öfter  zeigt,  ergaben.  Das  graue 
Silber  zeigte  dieselben  Formen ,  nur  grdfser  und  schöner 
ausgebildet;  man  konnte  oft  den  sechsstrahligen  Stern 
bemerken;  welchen  das  regelmäfsig  baumformige  Silber 
und  Eupifer  gewöhnlich  zeigen  uod  beobachten,  dafs  der- 
selbe aus  parallel  an  einander  gereihten  Octaedem  und 
Combinationen  von  Octaedern  und  Dodekaedern  bestand. 
Die  schwarzen  Silbermassen  wurden  durch  Drücken  mit 
einem  Grlasstab  glänzend  silberweifs  und  ändern  theils 
freiwillig,  theils  durch  verdünnte  Schwefelsäure.  Salpeter- 
säure oder  Essigsäure  ihre  Farbe  schnell  in  Grau  um, 
ohne  dabei  eine  Formenveränderung  zu  erleiden.  Die  ein* 
mal  grau  gewordenen  Massen  werden  durch  kein  Mittel 
wieder  schwarz.  —  Festes  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber 
liefern  bei  der  Einwirkung  von  Metallen  und  des  gal- 
vanischen Stroms  Silbermassen,  welche  getrocknet  graue, 
matte,  poröse,  lockere  Stücke  bilden.  Unter  dem  Mikro- 
scop betrachtet,  bestehen  diese  Massen  aus  einzelnen 
Körnern  von  verschiedener  Gröfse,  von  denen  manche  der 
gröfseren  unvollkommene  vier-  und  sechsseitige  Umrisse 
zeigen.  Vogel  nennt  solche  Silbermassen  zum  Unter- 
schied von  dem  krystallisirten ,  regelmäfsig  baumformigen 
Silber  :  körnig^pulveriges  Silber;  bei  der  Wirkung  von 
Zink  auf  eine  Lösung  von  Chlorsilber  in  Ammoniak  er- 
hält man  eine  Masse,  welche  aus  den  beiden  genannten 
Formen  besteht.  —  Bei  den  bisher  erwähnten  Fällen  blieb 
die  Reduction  auf  eine  Stelle,  nämlich  auf  den  Ort  des 
eingetauchten  Metalls  beschränkt;  wir  betrachten  jetzt 
diejenigen  Verhältnisse,  bei  denen  die  Reduction  durch 
die  ganze  Masse  des  festen  oder  gelösten  Silbersalzes  vor 
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rieh  geht.  Mischt  man  Sitberoxydlösungen  mit  Löaungen  0*^^* 
von  Schwefels.  Eisenoxjdol,  so  erhält  man  einen  theilweise 
glänzenden,  grauen  Niederschlag,  welcher  aus  körnig-pul- 
verigem Silber  besteht.  Vogel  beobachtete  auch  hier  und 
da  regehnäfsige  Sechsecke,  zum  Theil  mit  abgestumpften 
Kanten  und  Dreiecke,  offenbar  Theile  von  regulären  Octa- 
edem  und  Combinationen  derselben  mit  Dodekaedern  (1). 
Bei  der  Beduction  der  Silbersalze  durch  organische  Sub- 
stanzen wird  das  Silber  entweder  als  körnig-pulverige  Masse, 
oder  als  ein  glänzender  Spiegel,  oder  in  beiden  Formen  zu- 
gleich abgeschieden.  Kocht  man  eine  Lösung  von  essigs. 
Silberoxyd,  so  wird  da&  Silber  zum  Theil  reducirt;  ein  Theil 
scheidet  sich  als  Spiegelsilber,  ein  anderer  als  dunkel- 
graues, körnig-pulveriges  Silber  ab.  Eine  Lösung  von 
PjrogalluBSäure  mit  einigen  Tropfen  Salpeters.  Silberoxyd- 
lösung versetzt,  läfst  einen  grauschwarzen  Niederschlag 
von  kömig-pulverigem  Silber  fallen.  Dasselbe  bildet  einen 
Hauptbestandtheil  der  photographischen  Negativbilder. 
Eine  Lösung  von  1  Th.  Milchzucker  in  10  Th.  Wasser 
scheidet  beim  Kochen  mit  einigen  Tropfen  Silberoxyd- 
salzlöBung  eine  sehr  geringe  Menge '  von  kömig-pulveri- 
gem Silber  ab;  energischer  ist  die  Wirkung  des  Milch- 
zuckers auf  eine  ammoniakalische  Lösung  der  Silberoxyd- 
salze. Enthält  dieselbe  möglichst  wenig  überschüssiges 
Ammoniak,  so  setzt  sie  einen  dünnen,  oft  flockigen  Spiegel 
ab  und  läfst  allmälig  einen  schwarzgrauen  Niederschlag 
von  kömig-pulyerigem  Silber  fallen  ;  eine  mit  überschüs- 
sigem Ammoniak  versetzte  Silberlösung  reducirt  sich  mit 
Milchzucker  viel  schwieriger,  liefert  entweder  keinen  oder 
doch  äufserst  schwachen  Spiegel  und  sehr  dunkel  gefärb- 
tes körnig-pulveriges  Silber.  Noch  energischer  ist  die 
redncirende   Wirkung   des    Milchzuckers    bei    Gegenwart 


(1)  VgL  G.  Rose,  Pogg.  Ann.  LXXV,  840. 

Jaliresber.  t  Chan.  o.  ••  w.  für  18M.  X& 
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Biiber.  yQu  Aetzkali  oder  Aetznatron.  Die  von  Liebig  (1) 
vorgeschlagene  Vcrsilberongsflttssigkeit  f&rbt  sich  nach 
dem  Versetzen  mit  Vs  bis  Vio  einer  lOprocentigenMilchzucker- 
lösnng  schon  in  der  Kälte  schnell  gelb,  braun,  endlich 
schwarz  und  setzt  (falls  die  Glaswände  rein  sind)  einen 
schönen  festhaftenden  Silberspiegel,  daneben  aber  auch 
eine  beträchtliche  Menge  hellgrau  gefärbtes,  kömig-pul- 
veriges Silber  ab ;  bei  50  bis  55^  ist  die  Beduction  in  einigen 
Minuten  beendigt.  Zerreibt  man  den  Spiegel  darch 
Drücken  mit  dem  Daumen ,  so  zeigen  die  zerrissenen 
Bänder  unter  dem  Mikroscop  einen  zackigen  Bruch,  an 
dem  man  nicht  selten  grade,  sich  unter  Winkeln  von  90 
oder  120^  schneidende  Linien  bemerkt.  Durch  Benetzen 
mit  Salpetersäure  wird  der  Spiegel  locker,  nimmt  eine 
matte,  graue  Farbe  an,  zerfällt  und  löst  sich  endlich  auf. 
Die  auf  der  Glasseite  des  Spiegels  sich  zuweilen  zeigenden 
Flecken  sind  zum  Theil  durch  organische  Substanzen 
mehr  oder  weniger  dunkel  gefärbtes,  körnig-pulveriges 
Silber.  Auf  Chlorsilber  wirkt  Milchzucker  für  sich  allein 
nicht ;  eine  Mischung  desselben  mit  Kali-  oder  Natronlauge 
bewirkt  aber  beim  Erwärmen  mit  festem  Chlorsiiber  eine 
schnelle  Reduction ;  das  Chlorsilber  färbt  sich  dabei  grau.  Ein 
oberflächlich  vollständig  reducirt  erscheinendes  Stück  ent- 
hält im  Innern  oft  noch  einen  weifsen  Kern»  der  von  der 
äufseren  Hülle  von  körnig-pulverigem  Silber  durch  einen 
violetten,  mit  Ammoniak  unter  Ausscheidung  von  körnig- 
pulverigem Silber  grau  werdenden  Saum  von  Silberchlorür 
getrennt  ist.  Ammoniakalische  Lösungen  von  Chlorsilber 
reduciren  sich  unter  sonst  gleichen  Umständen  viel  schwie- 
riger als  Silberoxjdlösungen  und  geben  hierbei  keinen 
oder  doch  nur  einen  sehr  schwachen  Spiegel  und  viel 
dunkel  gefärbtes,  kömig-pulveriges  Silber.  Bei  der  Wir- 
kung von  Weinsäure  oder  von  Bautenöl  auf  eine   ammo- 


(1)  Vgl  Jahreaber.   t  1856,  800. 
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niakaliacfae  SilbersalsslöBung  scheidet  sich  das  Silber  eben-  ^"^'^ 
falls  tbeils  als  Spiegel  ^  tbeils  als  graue,  pulverige  Masse 
aus.  Die  mit  Hülfe  von  ätherischen  Oelen  dargestellten 
Spiegel  zeigen  nicht  selten  braune' Flecken,  die  von  einer 
harzartigen  Substanz  herrühren.  Bezüglich  der  von 
Vogel  erörterten  Ansichten  über  die  Frage,  warum  bei 
den  beschriebenen  Reductionserscheinungen  das  Silber 
sich  entweder  als  Spiegelsilber  oder  als  regehnäfsig  bäum- 
förmige  oder  als  körnig-pulverige  Masse  abscheide,  ver- 
weisen wir  auf  die  Abhandlung  und  heben  hier  nur  her- 
vor,'dafs  nach  Vogel  das  Spiegelsilber  und  regelmäfsig 
baumfiSrmige  Silber  bei  den  besprochenen  Processen  Pro- 
ducte  einer  vollständigen  Reduction  sind;  das  körnig- 
pulverige Silber  dagegen  ist  ein  secundäres  Product  einer 
unvollständigen  Reduction,  entstanden  durch  im  statu 
nascenti  erfolgte  Zersetzung  von  im  festen  Zustande  sich 
ausscheidendem,  freiem  oder  gebundenem  Silberoxydul 
oder  eines  demselben  analogen  Haloidsalzes. 

E.  Lenssen  (1)  hat  Mittheilungen  über  in  Silber- 8|J^«jj>^»^^^^^ 
schlacken  enthaltene  Silberoxydulverbindungen  gemacht  ^' 
Bei  dem  Zusammenschmelzen  eines  aus  Schwefelsilber; 
Schwefeizink  und  Schwefeleisen  bestehenden  Niederschlags 
mit  Salpeter  und  kohlens.  Natron  wurde  nach  dem  Zer- 
schlagen des  Tiegels  über  dem  Silberregulus  eine  oliven- 
£ürbene  Kruste  gefanden,  auf  deren  Oberfläche  sich  ein 
feines  lachsfarbenes  Mehl  ausgeschieden  hatte.  Erstere 
erwies  sich  als  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen, 
letzteres  als  eine  Zink-Eisenoxyd-Silberoxydul  Verbindung 
von  der  Formel  Fe^Os  +  AggO  +  7ZnO,  also  eine  jener 
Verbindungen  des  Silberoxyduls  mit  den  Basen  RsOs, 
auf  welche  H.  Rose  (2)  zuerst  aufmerksam  gemacht  hat 

Setzt    man    zu   der   Lösung  von    1   Qrm.    salpeters.  8Ub«ro«yd- 

o  *  verblndnn- 

Silberoxyd  in  16  Grm.  Wasser  1,156  Grm.  reines  Natron-      ««• 

(1)  J.   pr.  Chem.  LXXXV,  96;    R^p.  ohim.  pure  IV,  459;    R^p. 
chim.  appliqn^e  IV,  223.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  t  1867,  252. 

15* 
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reAtodun-  hy^'i'at  m  20  Th.  Wasser  gelöst  und  ftgt  alsdann  bis 
^'''  zur  Lösung  des  gefällten  Silberoxyds  tropfenweise  Am- 
moniak  hinzu,  so  überzieht  sich,  nach  H.  Vogel  (l), 
beim  Verdunsten  die  Flüssigkeit  mit  einer  glänzenden, 
violetten;  am  Lichte  dunkel  werdenden  Haut  von  krystal- 
lisirtem  Silberoxyd.  Unter  dem  Mikroscop  beobachtet, 
bestand  diese  Masse  aus  Kreuzen ,  und  aus  drei- ,  vier- 
und  sechsstrahligen  Sternen,  welche  dem  regulären  System 
anzugehören  scheinen.  Die  Lösung  scheidet  nach  einigen 
Wochen  kein  Oxyd  mehr  aus,  an  dessen  Stelle  erscheinen 
durchsichtige,  citrongelbe  Nadeln  von  krystallisirtem 
kohlens.  Silberoxyd.  Diese  Krystalle  sind  weniger  schön 
ausgebildet,  als  die  Silberoxydkrystalle.  Vogel  beo- 
bachtete lange  keulenförmige  Nadeln,  deren  stumpferes 
Ende  oft  durch  zwei  Flächen  zugeschärft  war,  die  einen 
Winkel  von  120^  mit  einander  bildeten ;  langgezogene,  re- 
gelmäfsig  sechsseitige  Tafeln ;  rhombenförmige  Tafeln,  deren 
stumpfer  Winkel  120^  betrug ;  fadenförmige  G-estalten  und 
sich  unter  Winkeln  von  120^  kreuzende  Tafeln.  Aufser- 
dem  wurden  Rhomboeder  beobachtet,  welche  sich  am  Häu- 
figsten* bilden,  wenn  sich  das  kohlens.  Salz  aus  einer  rein 
ammoniakalischen  Silberoxydlösung  abscheidet.  Der  Win- 
kel dieser  Rhomboeder  kommt  dem  Kalkspathwinkel  sehr 
nahe.  Neben  diesen  Rhomboedern  sieht  man  regelmäfsige 
dreiseitige  Tafeln,  die  jedenfalls  Rhomboederabsehnitte 
sind.  Die  Krystalle  polarisiren  das  Licht.  Am  Lichte 
behalten  sie  ihre  gelbe  Farbe  nicht  lange,  sondern  fllrben 
sich  grau;  di'e  so  veränderten  Krystalle  werden  durch 
Salzsäure  violett,  ein  Beweis,  dafs  durch  das  Licht  eine 
Reduction  zu  Silberoxydul  stattgefunden  hat.  Mit  Kali- 
lauge werden  sie  unter  Abscheidung  von  Silberoxyd  braun, 
ebenso   beim  Erhitzen  auf  200^    Farad ay  (2)    giebt  an. 


(1)  Berl.  acad.  Ber.  1862,  645;  J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  288; 
Chem.  Centr.  1868,  9.  —  (2)  Vgl  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.,  5.  Aufl., 
111,  593. 
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dafs  Er  durch  Verdunsten  einer  ammoniakaliscben  Silber- ^J^JJ^: 
ozydlöBung  Silberoxydul  erhalten  habe.    Die  von  Fara-      *•"' 
da  7  gefundene  Zusammensetzung  (108  Ag  und  5,40)  be- 
weist jedoch,    wie  Vogel  bemerkt,  dafs  dies  sog.  Oxydul 
ein  Gemenge  von  Oxydul  und  Oxyd  ist,  das  seinen  Oxy- 
dulgebalt jedenfalls  dem  Einflüsse  des  Lichtes  verdankt. 

Fresenius  und  Neubauer  (1)  haben  gefunden, 
dafs  die  Niederschläge,  welche  in  einer  neutralen  Lösung 
von  Salpeters.  Silberoxyd  sowohl  durch  Phosphordampf  als 
durch  Phosphorwasserstoff  entstehen  und  bezüglich  deren 
Zusammensetzung  widersprechende  Angaben  vorliegen^ 
beide  Phosphor  enthalten.  Der  durch  Phosphordampf  ge- 
bildete ergab  94,73  pG.  Ag  und  5,27  pG.  P,  während  die 
Formel  PAgs  94,57  pC.  Ag  und  5,43  pG.  P  verlangt. 
Fresenius  und  Neubauer  halten  jedoch,  ohne  über 
die  Natur  dieses  Niederschlags  zu  entscheiden,  für  wahr- 
scheinlich, dafs  derselbe  ein  Gemenge  von  Phosphorsilber 
und  Silber  ist,  da  ungefähr  Va  des  eingeleiteten  Phosphors 
als  Phosphorsäure  in  Lösung  bleibt. 

Eine  Platinplatte,  welche  T.  L.  Phipson  (2)  etwa  puttn. 
2  Monate  lang  der  Einwirkung  eines  Gemisches  von  Sal- 
petersäure und  Ghlorwasserstoffsäure  bei  mäfsigor  Wärme 
ausgesetzt  gelassen  hatte,  zeigte  eine  vollkommen  krystal- 
linische  Oberfläche,  welche,  wie  es  unter  geeigneter  Ver- 
gröfsemng  sich  erwies,  aus  zahUosen  octaädrischen  und 
tetraedrischen  Schüppchen  bestand  (3).  —  A.  N  oble  (4)  hat 
beim  Kochen  von  Platinstückchen  mit  dem  Gemisch  der 
genannten  Säuren  eine  ähnliche  Veränderung  der  Ober- 
fläche jener  beobachtet. 

Bezüglich  einer  Abhandlung  von  G.  Au  bei  (5),  in 
welcher  Derselbe  mittheilt,  dafs  es  Ihm  gelungen  sei,  im 


(t)  Z«itsolir.  «nal.  Cbem.  I,  840.  —  (2)  Chem.  News  V,  144.  — 
(3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  261.  —  (4)  Cbem.  News  V,  168.  — 
(5)l>ingl.  poL  J.  GLXV,  278. 
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'^^•**"-  •  Brermpupkte  einer  Düse  eines  Eisenhohofens  auf  einer 
Unterlage  von  Kohle  Platin  zu  schmelzen ;  wie  bezüglich 
der^  von  W.  Heraeus  (1)  anläfslich  dieser  Abhandlung 
veröffentlichten  Bemerkungen  über  das  Schmelzen  des 
Platins  mit  KohlC;  verweisen  wir  auf  die  Citate. 

J.  Lang  (2)  hat  verschiedene  Doppelsalze  des  Platin- 
chlorürs  beschrieben.  Chlorbaryntn-PlaHnchlarär ,  BaCl  -(- 
PtCl  -f-  3  HO,  erhält  man  durch  Sättigen  einer  salzs.  Lö- 
sung von  Platinchlortir  mit  kohlens.  Baryt.  Beim  frei- 
willigen Verdunsten  der  dunkeh-othen  Lösung  krystallisirt 
zuerst  Chlorbarjum^  dann  das  Doppelsalz  in  luftbeständi- 
geu;  vierseitigen,  dunkelrothen  Prismen,  welche  leicht  in 
Wasser  und  nur  sehr  wenig  in  93procentigem  Weingeist 
löslich  sind;  bei  100®  scheint  das  Salz  nur  2  At.  Wasser 
abzugeben;  mit  Ammoniak  vermischt,  giebt  die  Lösung 
das  Magnus'sche  grüne  Salz  (3).  Beim  Versetzen  einer 
Lösung  von  Kaliumplatinchlorür  mit  Salpeters.  Silberoxjd 
scheidet  sich  Cfdor silber- Platinchlorür,  AgG\ -\- FtCl,  als 
hellrother  Niederschlag  aus.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
schwärzt  sich  am  Licht  und  giebt  an  warme  Salzsäure 
seinen  ganzen  Platingehalt  ab.  Ammoniak  zieht  Anfangs 
Chlorsilber  aus  unter  Bücklassung  eines  gelben  Körpers, 
der  sich  allmälig  in  gröfseren  Mengen  Ammoniaks  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit  löst,  welche  verdunstet,  ein 
gelbes  Pulver  und  farblose  Prismen  hinterläfst.  Das  gelbe 
Pulver  entsteht  auch  bei  der  Abkühlung  der  kochenden 
Lösung  des  Doppelsalzes  in  Ammoniak,  wenn  letzteres  in 
hinreichender  Menge  angewendet  wurde,  sonst  bleibt  ein 
braunrother,  unlöslicher  Rückstand.  Das  der  vorigen  Ver- 
.  bindung  analog  darzustellende  und  derselben  äuiserlich 
ähnliche  ChlorbleiPlatinchloiiir,  PbCl  -f  PtCl,  ist  unlöslich 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXVII,  132.  —  (2)  J.pr.  Chem.LXXXVI,  126; 
ChenL  Centr.  1862,  672.  —  (3)  Vgl.  L.  Qmelin's  Haodb.  d.  Chem.,  5. 
Aufl.,  III,  741. 
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in    kaltem.  Wasser ,    durch    kochendes    Wasser   wird    es 
sersetzt. 

Den  Bericht  über  eine  Untersuchung  von  GibbB(l)    ^^ 
über   die  Flatinmetalle  verschieben  wir,   bis   uns  mit  dem 
Schlufs  derselben  die  Abhandlung  vollständig  vorliegt 

C.  F.  C handler  (2)  hat  ein  neues  Metall  im  ge- 
diegenen Platin  von  Rogue  River  in  Oregon  entdeckt. 
Das  nur  wenige  Gramme  betragende  Platin  wurde^  um  die 
Unreinigkeiten  zu  entfernen,  mit  Chlorwasserstoffsäure  di- 
gerirt  und  darauf  die  so  erhaltene  Lösung  dem  gewöhn- 
lichen Gange  der  qualitativen  Analyse  unterworfen.  Durch 
Schwefelwasserstoff  entstand  ein  brauner  Niederschlag; 
welcher  sich  auf  Znsatz  von  chlors.  Kali  leicht  in  Ohlorwasser- 
stoffsäure  auflöste.  In  dieser  Lösung  erzeugte  metallisches 
Zink  einen  Niederschlag ,  welcher  unter  gleichen  Umstän- 
den erhaltenem  metallischem  Zinn  glich;  er  löste  sich  leicht 
in  warmer  ühlorwasserstoffsäure.  Die  Lösung  wirkte  aber 
nicht  auf  Qnecksilberchloridlösung  ein  und  setzte  beim  Er- 
kalten .  eine  geringe  Menge  kleiner  Krjstalle  ab.  Das 
Chlorid  dieses  Metalls  ist  also  dadurch  vom  Zinnchlorür 
verschieden;  dafs  es  Quecksilberchlorid  nicht  zu  Chlorür 
reducirt;  und  dafs  es  in  der  Kälte  nur  wenig  löslich  ist. 
Chan  d  1er  hält  es  fllr  wahrscheinlich,  dafs  das  von  Ihm 
beobachtete  Metall  mit  dem  von  Genth  (3)  unter  Platin- 
erzkörnern aus  Californien  aufgefundenen  identisch  sei. 


(1)  Sni.  Am.  J.  [2]  XXXIV,  841;  Chem.  News  VII,  61,  78,  97.  — 
(2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXIII,  851;  Phil.  Mag.  [4]  XXIV,  168;  Chem. 
News  VI,  80;  Pogg.  Ann.  CXVII,  190;  J.  pr.  Chem.  LXXXVill,  191; 
Chem.  Centr.  1862,  559;  InstitJ  1862,  308;  R^p.  chim.  pure  IV,  409. 
^  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  389. 
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Aiigemei.  B  ogoj  ftk  1  (1)  hat  Beino  AnBichten  über  die  Principien 
einer  rationellen  ClasBification  der  unzerlegbaren  Körper 
und  der  organischen  Verbindungen  veröffentlicht,  A.  R. 
NewlandB(2)  Mittheilungen  gemacht  über  die  Construc- 
tion  von  Tabellen,  welche  die  ZuBammensetzung  und  gegen- 
seitigen Beziehungen  der  organiachen  Verbindungen  zeigen. 
Betrachtungen  über  die  Verwandtschaft  der  mehraffinen 
Atome  hat  Butlerow  (3)  dargelegt.  Wir  müssen  auf 
diese  Abhandlungen  verweisen;  deren  Inhalt  in  kürzerem 
Auszuge  wieder  zu  geben  nicht  wohl  gelingt. 

cymiTer.         Trockeues  salzs.   Gas  wirkt,   nach  Versuchen  von  A. 

b  i  n  d  u  !!• 

gen.  Bert  hold  (4),  auf  wasserfreie  Blausäure  nicht  ein;  mit 
rauchender  Salzsäure  mischt  sie  sich  auch  beim  Schütteln 
nicht;  aber  plötzlich  tritt  heftige  Einwirkung  ein  unter 
Abscheidung  von  Salmiak.  Fügt  man  so  viel  Alkohol 
zu,  dafs  Blausäure  und  Salzsäure  sich  mischen,  so  erfolgt 
die  Zersetzung  und  Ausscheidung  des  Salmiaks  ganz  ruhig, 
cjwqwsck-  W. P. Dexter (5)  hat  einige  zum  Theil  schon  früher 
untersuchte   Doppelsalze    des   Cyanquecksilbers   analysirt. 


(1)  Compt.  rend.   LV,    428.    —    (2)  Chem.   Soc.  J.   XV,  36.    — 
(3)  ZeitBchr.  Chem.  Pharm.  1862,  297.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIII, 
63;     Chem.   Centr.    1862,   784.  —  (5)   SUl.  Am.   J.   [2]  XXXUI,  121 
Chem.  Centr.  1862,  597. 
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Für  die  Verbindungeii  von  Chlornickel  und  Ghlorkobalt 
mit  Cyanqnecksilber,  fbr  welche  Poggiale  die  Formeln 
NiCl,  HgCy,  6  HO  und  2  CoCl,  HgCy,  4  HO  fand,  giebt  er 
die  Formeln  NiCl,  2  HgCy,  7  HO  und  CoCl,  2  HgCy,  7  HO ; 
die  DesfoBses'sche  Chlqrkaliumverbindang  (mit  nur  1  At 
Wasser)  ist  KCl,  2 HgCy  +  2 HO,  das  (nach  Poggiale 
nur  4  At.  Wasser  enthaltende)  Doppelsalz  mit  Chlor- 
baryum  ist  BaCl,  2HgCy  +  6H0.  Letzteres  zeigt  in- 
dessen keine  constante  Zusammensetzung,  sofern  es,  wie 
D  ext  er  vermuthet,  eine  wechselnde  (nicht  chemisch  ver- 
bundene) Menge  von  Cyanquecksilber  einschliefst.  Für 
das  Doppelsalz  mit  chroms.  Kali,  welches  nach  Bammels- 
berg  wasserfrei  ist,  findet  Er  die  Formel  2(K0,  CrOs), 
3  HgCy,  HO.  Das  Cyanquecksilber  bildet  auch  Doppel- 
salze mit  Chloriden  von  der  Formel  RgCls ;  die  Verbindung 
mit  Eisenchlorid  hat  die  Zusammensetzung  FcgCIa,  4  HgCy, 
7  HO. 

Die  Bildung  von  Ferrocyankalium  in  einer  wässerigen  Femdeyan- 
Lösung  von  Ferridcyankalium  findet  nach  Beobachtungen 
von  Kirmayer,  welche  A.  Vogel  (1)  mittheilt,  nur  in 
solchen  Lösungen  statt,  welche  dem  Lichte  ausgesetzt  sind, 
gleichgültig,  ob  bei  Zutritt  oder  Abschlufs  der  Luft. 

W.  J.  Wonfor  (2)  beobachtete,  wie  früher  ßchoü  >'•««"•»«»•»■ 
Bolley  (3),  in  einer  zur  galvanischen  Verkupferung  be- 
nutzten Flüssigkeit  nach  mehrmonatlichem  Stehen  die  Bil- 
dung von  krystalHsirtem  Kaliumeisenkupfercyanür,  für 
welches  Er  nach  seiner  Analyse  die  Formel  (3KCy,2FeCy, 
2Cu2Cy)  +  10HO  (Bolley  fand  8 HO)  berechnet.  Die 
Krystalle  sind  nach  W.  H.  Miller  Combinationen  des 
Würfels  und  des  Octaeders.  Der  Winkel  der  angrenzen- 
den Würfelflächen  ist  90®,  der  der  angrenzenden  Octaeder- 


nttr. 


(1)  N.  Jahrb  Pharm.  XVIII,  340.  —  (2)  Chem.  Soc.  J.  XV,  857; 
Zeitaohr.  Cbem.  Pharm.  1862,  681;  Chem.  Centr.  1862,  895;  J.  pr. 
Chem.  LXXXVIII,  433.  —  (3)  Jahre«her.  f.  1858,  234. 
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flächen  TO^'SO';  der  Winkel  der  Wttrfelflächen  zn  den  Oo> 
taederflächen  öi^W. 
Bxuren  u.  Nach  dem  Vorgang  Gerhardt's  wird  allgemein  an- 
hsrigei.  genommen ,  dafs  die  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid 
org?  Bxunn.  auf  das  Natrousalz  einer  einbasiBcben  organischen  Säure, 
der  Essigsäure  z.  B.,  nach  den  Gleichungen  :  3  C4H8Nä04 
-f  PO2CI9  =  3C4H302Cl  +  3NaO,P05  und  6G4H3Na04 
4-  POjCls  =  3  CgHeOe  +  3NaCl  +  3NaO,  PO5  stattfinde, 
dafs  also  dreibasisch-phosphors.  Natron  sich  neben  Ghlor- 
acetyi  oder  Essigsäureanhydrid  bilde.  Geuther  (1)  bat 
gezeigt,  dafs  hierbei  nicht  dreibasische  Phosphorsäure,  son- 
dern einbasische  Metaphosphorsäure  entsteht  und  dafs  dem- 
gemäfs  der  Procefs  nach  den  Gleichungen  :  3C4HsNa04 
4.  P0,Cl8  =  C4H8O2CI  +  CsHeOe  +  2  NaCl  +  NaO,  PO5 
und  4C4HsNa04  +  POgCls  =  2C8H606  -f  3NaCl  +  NaOi 
PO5  verläuft.  Werden  statt  4  Aeq.  des  Salzes  6  Aeq.  an- 
gewendet, so  bleiben  stets  zwei  Aeq.  unverändert.  Befreit 
man  die  wässerige  Lösung  des  (auf  160^  erhitzten)  Rück- 
standes von  der  Einwirkung  des  Phosphoroxychlorids  auf 
essigs«  Natron  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  verdünn- 
tem Alkohol  von  dem  ganzen  Ghlornatriumgehalt ,  so  er^ 
hält  man  eine  schwachsauer  reagirende  wässerige  Lösung 
von  phosphors.  Natron,  welche  über  Schwefelsäure  gummi- 
artig eintrocknet.  Das  daraus  bereitete  Silbersalz,  AgO, 
PO5,  ist  weifs,  löslich  in  überschüssigem  Natronsalz,  bei 
itK)^  weich,  bei  120®  halb  geschmolzen.  Der  im  Rückstand 
bleibende  Chlorgehalt  entspricht  den  von  Geuther  gege- 
benen Gleichungen.  Wie  das  essigs.  Natron  verhält  sich 
auch  der  essigs.  Baryt;  es  ensteht  hierbei  ebenfalls  meta- 
phosphors.  Baryt.  Erwärmt  man  3  Aeq.  (10  Th.)  Baryt- 
bydrat  mit  etwas  mehr  als  1  Aeq.  (6  Th.)  Phosphoroxy- 
chlorid,  so  findet  nur  unvollständige  Zersetzung  des  letz- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXIII,  118;  Qöttinger  Anaeigen  1862,  228; 
J.  pr.  Chem.  LXXXYIII,  262;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  472; 
Chem.  Centr.  1862,  808. 
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teren  statt.  Es  entwickelt  sich  Salzsäure  und  der  Bück* 
stand  enthält  (neben  unverändertem  Barythydrat)  phosphors« 
Baryt;  2  BaO;  HO,  PO5;  dessen  Lösung  ein  gelbes  Silber- 
salz liefert.  Geuther  hebt  hervor,  dafs  die  Bildung  der 
Metaphosphorsäure  aus  Phosphoroxychlorid  bei  diesen  Um- 
setzungen darauf  hinweise,  dafs  letzteres  die  von  H.  Eose 
aufgestellte  Formol  3  PCU  +  2  POs  habe. 

H.  E.  Boscoe  (1)  bat  seine  Untersuchungen  über 
die  Zusammensetzung  wässeriger  Säuren  von  constantem 
Siedepunkt  (2)  auch  auf  die  Ameisensäure  (und  Essigsäure) 
ausgedehnt  Er  zeigt  durch  eine  Beihe  von  Versuchen, 
dafs  wässerige  Ameisensäure ,  welche  77,5  Gewichtstheile 
Säure  auf  22,ö  Gewichtstheile  Wasser  enthält,  keine  Ver- 
änderung ihrer  Zusammensetzung  durch  Destillation  unter 
einem  Druck  von  76(r°*  Quecksilber  erleidet  und  bei  der 
constanten  Temperatur  107^1  siedet;  und  dafs  alle  Mischun- 
gen, welche  mehr  Säure  oder  mehr  Wasser  enthalten,  als 
dem  eben  angegebenen  Verhältnifs  entspricht,  bei  der 
Destillation  unter  den  genannten  Umständen  zuletzt  diesen 
nämlichen  constanten  Siedepunkt  und  jene  constante  Zu- 
sammensetzung erreichen.  Unter  höherem  Druck  wird  die 
Zusammensetzung  dieser  wässerigen  Säure  eine  andere. 
Unter  einem  Druck  von  1830°^  Quecksilber  enthält  die 
rückständige  Flüssigkeit  83,2  pC.  reiner  Säure  auf  16,8  pC. 
Wasser  und  siedet  ohne  Veränderung  bei  134^,6.  Säure 
von  80  pC.  siedet  unter  dem  Druck  von  1350°^  QuecK- 
silber  constant  bei  124^,1.  Die  Ameisensäure  hat  demnach 
kein  Hydrat,  welches,  nach  einfachem  Atomverhältnifs  zu- 
sammengesetzt,  constanten  Siedepunkt  besitzt.  Irgend 
eine  Mischung  der  Säure  mit  Wasser  wird  (ähnlich  wie  die 
früher  untersuchten  Säuren)  unter  einem  bestimmten  Druck 


AlMiMn- 

•Kare. 


(1)  Chem.  Soo.  J.  XV,  270;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXZV,  819;  im 
Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  133;  Chem.  Centr.  1862,  883;  R^p. 
chim.  pnre  V,  317.  —  (2)  VgL  Jahresber.  f.  1860,  68;  f.  1861,  147. 
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ohne  Aenderung  der  ZasammeDsetzaiig  und  somit  bei  con- 
stanter  Temperatur  destilliren« 

Thiofornyi-  W*  J.  HurBt(l)  hat  einige  weitere  Versuche  ange- 
stellt über  die  Bildung  und  Zusammensetzung  des  von 
Limpricht  (2)  für  Thioformjisäure  gehaltenen ^  durch 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  ameisens.  Blei 
entstehenden  Körpers.  Bei  der  Einwirkung  von  trockener 
Ameisensäure  auf  Fünffach -Schwefelphosphor  bildet  sich 
keine  Spur  dieses  Körpers.  Das  bei  101^  siedende  Ge- 
misch entwickelt  langsam  Schwefelwasserstoff;  beim  Er- 
hit25en  unter  einem  Druck  von  drei  Atmosphären  bildet 
sich  neben  viel  Schwefelwasserstoff  auch  Kohlenoxydgas^ 
während  die  schwefelfreie  rückständige  Flüssigkeit  bei  lOP 
destillirt.  Auch  bei  der  Destillation  von  ameisens.  Blei 
mit  Fünffach-Schwefelphosphor  entsteht  keine  Thioformji- 
säure. Durch  Zersetzung  von  ameisens.  Blei  mittelst 
Schwefelwasserstoff  in  hoher  Temperatur  bildet  sich  der 
krjstallinische  Körper,  aber  nur  in  sehr  geringer  Menge; 
aus  15  Kilogrm.  Bleisalz  wurden  nur  3  Grm.  erhalten. 
Derselbe  bildet,  aus  heifser  Ameisensäure  umkrjstallisirt, 
lange  weifse  Nadeln,  welche  bei  120^  schmelzen  und  in 
höherer  Temperatur  sublimiren.  Die  trockene  Substanz 
riecht  nur  schwach,  die  Lösung  in  Ameisensäure  entwickelt 
einen  penetranten  Schwefelgeruch.  Die  alkoholische  Lösung 
ist  neutral,  sie  wird  nicht  gefUllt  durch  Chlorbaryum,  giebt 
aber  mit  salpeters.  Silber  einen  weifsen,  in  Ammoniak  und 
in  heifsem  Alkohol  löslichen  Niederschlag.  Salzsäure, 
Schwefelammonium,  kohlens.  oder  ätzendes  Kali  bewirken 
keine  Zersetzung  des  Körpers.  Die  von  Hurst  ausge- 
führten Analysen  ergaben  27,9  bis  29,2  pC.  Kohlenstoff, 
4,7  bis  5,2  pC.  Wasserstoff  und  Ö2;8  bis  68,11  pC.  Schwe- 


(1)  Chem.  Sog.  J.  XV,  278;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXVI,  67;  Ghem. 
Centr.  1862;  875;  J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  125;  Zeitachr.  Chem.  Pharm. 
1862,  679.  *  (2)  Jahresber.  f.  1856,  484. 
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fely  also  Zahlen^  welche  weder  anter  aich,  noch  mit  der  Zu- 
aammensetzung  der  ThioformylBäare  übereinstimmen. 

H.  E.  Boscoe  (1)  hat  nachgewiesen ;  dafs  die  An-  BMiiaar«. 
nähme ;  wonach  77procentige  Essigsäure  =  C4H4O4  -f- 
H2O»  die  grdfste  Dichte  besitze  und  constant  bei  104^ 
siede  y  unrichtig  ist.  Es  existirt  nach  seinen  Versuchen 
keine  wässerige  Essigsäure;  welche  bei  constanter  Tempe- 
ratur ohne  Aendernng  der  Zusammensetzung  siedet.  Essig- 
säure und  Wasser  können ;  in  welchem  Verhältnifs  sie  ge- 
mischt sein  mögen;  durch  Destillation  unter  gewöhnlichem 
wie  unter  verstärktem  Druck  in  der  Art  getrennt  werden, 
dafs  der  Bückstand  zuletzt  aus  Eisessig  besteht.  Die  nach- 
stehenden Bestimmungen  des  spec.  Gewichts  wässeriger 
Essigsäure  von  einer  dem  Verhältnifs  C4H4O4  -f-  HsO» 
sich  nähernden  Zusammensetzung  zeigen,  in  Uebereinstim- 
mung  mit  van  Toorn(2);  dafs  es  kein  Maximum  des 
spec.  Gewichts  giebt;  welches  genau  obigem  Mischungs- 
verhältnifs  zukäme,  und  dafs  Säuren  von  76,5  bis  80  pC. 
dasselbe  spec.  Gewicht  haben. 

BSureprocente  76,6  77,6        79,0  80         98,6  100 

Speo.Gew.beil6,<'6  1,0762       1,0764     1,0764      1,0764    1,0697      1,0664. 

L.  Carius  (3)  hat  einige  Bleiverbindungen  dargestellt, 
aus  deren  Existenz  er  die  Nothwendigkeit  der  Verdoppe- 
lung des  Atomgewichts  des  Bleies  folgert  Sie  lassen  sich 
betrachten  als  Verbindungen  von  essigs.  Blei  mit  Chlor-, 
Brom-  oder  Jodblei,  oder  —  und  dieser  Ansicht  giebt 
Carius  den  Vorzug  —  als  dem  Glycolchloracetin  analoge 
Verbindungen.  Sie  bilden  sich  beim  Vermischen  von  frisch 
geffLlltem  Chlor-,  Brom-  oder  Jodblei  mit  essigs.  Blei  und 
so  viel  Essig^äurehydrat,  dafs  eine  dickflüssige,  in  kurzer 
Zeit  unter  Temperaturerhöhung  erstarrende  Masse  entsteht. 


(1)  In  der  S.  286  angef.  Abbandl.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  VI,  171.  — 
(8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXV,  87;  im  Aubz.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862, 
687;  Verhandi  des  natarhütorisob-medio.  Vereins  11,  222;  Chenu 
Centr.  1868,  200;    Ann.  obim.  phys.  LXVIII,  207. 
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EMisaore.  Diese  wird  entweder  durch  Ftessen  von  der  Essigsänre 
befreit  oder  in  einem  zugeschmokenen  Bohr  auf  130  bis 
140^  erhitzt,  in  welchem  Fall  man  die  Verbindung  in 
mikroscopischen  Erystallen  erhält.  Die  nämlichen  Körper 
entstehen  auch  neben  esaigs.  Aethyl  (oder  einem  anderen 
zusammengesetzten  Aether)  durch  Einwirkung  von  essigs. 
Blei  auf  Haloidverbindungen  der  Alkoholradicale.  Bei 
einem  Ueberschufs  der  letzteren  bildet  sich  neben  dem  zu- 
sammengesetzten Aether  nur  Chlor-;  Brom-  oder  Jodblei. 

—  Bleichlaracetin,  ^^^pjjlcf   oder    C4H3Pb04  +   PbCl, 

bildet  meist  sternförmig  verwachsene;  oft  4  MM.  lange 
monoklinoedrische  Prismen  mit  den  Flächen  der  negativen 
Pyramide  oo  P  .  —  P  ,  häufig  mit  dem  Orthopinakoid 
oo  P  oo.  Die  Messungen  ergaben  :  cso  P  :  oo  P  im  Haupt- 
schnitt der  Klinodiagonale  74^55^5;  der  Orthodiagonale 
105«3' .  —  P  :  —  P  IWVö.  Es  löst  sich,  wiewohl  schwie- 
rig;  nur  in  Essigsäure  ohne  Zersetzung;  in  Berührung  mit 
Wasser  werden  die  Krjstalle  undurchsichtig  uud  pulverig, 
indem  sich  mit  Bücklassung  von  wenig  Chlorblei  eine 
andere  (unten  erwähnte)  Verbindung  löst.     Das  Bleibromr 

acetin,   ^^^^b^lßr'    ''"^   ^*^   Bleijodacetin,    ^'^^^jjjS 

sind  isomorph  mit  der  Clüorverbindung  und  verhalten  sich 
ganz  analog.  —  Chlor-,  Brom-  oder  Jodblei  (1  Mol.)  lösen 
sich  mit  Leichtigkeit  in  einer  verdünnten  oder  concen- 
trirten  wässerigen  Lösung  von  (3  Mo].)  essigs.  Blei  auf. 
Verdampft  man  die  mittelst  Chlorblei  erhaltene  Lösung,  so 
erstarrt  sie  beim  Erkalten  zu  einer  Masse  langer  seideglänzen- 
der Prismen  von  der  Formel  ^'^l^b^jci  +  2  (^*^'äl^O 

-f-  3  HgOg.  Diese  (bei  der  Behandlung  von  Bleichlor- 
acetin  mit  Wasser  sich  lösende)  Verbindung  läfst  sich  ohne 
Zersetzung  aus  Wasser  umkrjstallisiren ;  durch  Essigsäure- 
hydrat wird  sie  aber  unter  Bücklassung  von  krystalli- 
nischem  Bleichloracetin  zersetzt    Carius  deutet  noch  an, 
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dafs  die  Eigenschaft  des  Chlorbleies ;  mit  easigs.  Blei  eine 
in  Wasser  leicht  lösliche  Verbindung  zq  bilden,  bei  der 
Abscheidnng  unlöslicher  Bleiverbindungen  aus  chlorhaltigen 
Flüssigkeiten  benutzt  werden  könne  (1). 

H.  Oal  (2)  hat  das  Verhalten  des  Essigsäureanhydrids 
zu  Ohfor,  Brom  und  Jod  untersucht.  Beim  Einleiten  von 
trockenem  Chlorgas  in  das  auf  100^  erhitzte  Essigsäure- 
anhjdrid  destillirt  ohne  Bildung  von  Chlorwasserstoff  in 
die  abgekühlte  Vorlage  fast  reines,  bei  55^  siedendes  Chlor- 
acetjl,  C4HSO2CI,  während  in  der  Retorte  krystallisirte, 
bei  45^  schmelzende  und  bei  187^  siedende  Monochloressig- 
sänre,  C4H3CIO4,  zurückbleibt,  entsprechend  der  Gleichung  : 
CsHßOe  +  CI2  =  CiHsOga  +  C4H3CIO4.  Gal  empfiehlt 
diese  Zersetzung  als  ein  Verfahren  zur  leichten  und  raschen 
Bereitung  von  Monochloressigsäure.  Ein  Gemenge  von 
2  Aeq.  Brom  und  1  Aeq.  Essigsäureanhydrid  erhitzt  sich 
nach  einigen  Minuten  unter  rascher  Entfärbung  und  ohne 
Bildung  von  Bromwasserstoff  zum  Sieden.  Bei  der  Destil- 
lation im  Eohlensäurestrom  erhält  man  alsdann  bei  81® 
siedendes  Bromacetyl,  C4H302Br,  während  krystallinische 
Monobromessigsäure  in  der  Retorte  bleibt.  Jod  wirkt 
unter  200®  nicht  auf  Essigsäureanhydrid  ein ;  in  höherer 
Tempferatur  verkohlt  die  Masse  unter  Bildung  von  Jod- 
wasserstoff. Trockenes  salzs.  Gas  wirkt  bei  100®  auf  Essig- 
säureanhydrid energisch  ein.  Bei  fractionirter  Destillation 
erhält  man  aus  dem  Prqduct  zuerst  Chloracetyl  und  dann 
bei  120®  siedendes  Essigsäurehydrat.    Die  Spaltung  erfolgt 


(1)  Chlorsilber  ist  nach  Carius  in  einer  Lösung  von  essigs.  Blei 
80  unlöslich  wie  in  Wasser  und  wird  aus  einer»  selbst  sehr  concen- 
trirten  LOsung  von  essigs.  Blei  durch  Salzsäure  vollständig  und  yöUig 
rein  abgeschieden.  ~  (2)  Ausfahrl.  Ann.  eh.  phys.  [8]  LXVI,  1S7;  im 
Abu.  Compt.  rend.  LIV»  670,  1227;  Instit.  1862,  225;  Bull.  soc.  ohlm. 
1862,  49;  B^p.  chim.  pure  IV,  178,  801;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXU,  374; 
CXZV,  128;  Zeltsobr.  Chem.  Pharm.  1862,  228,  407|  J.  pr.  Chem. 
LXXXVl,  607;  LXXXVIII,  488. 
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also  nach  der  Gleichung  :  CsHeOe  +  HCl  =  C^^OtGi 
-F  C4H4O4. 
^*^-  P.  Schützenberger  (1)  hat  über  die  im  Jahresber. 
f.  1861 ,  347  erwähnte ,  als  essiga.  Jod  bezeichnete  Ver- 
bindung weitere  Mittheilung  gemacht.  Man  erhält  sie 
leichter  und  gefahrloser ,  als  durch  Eintragen  von  Jod  in 
essigs.  Chlor,  wenn  man  in  30  Grm.  wasserfreier  Essig* 
säure,  in  welcher  10  bis  15  Grm.  Jod  snspendirt  sind,  bei 
niedriger  Temperatur  unterchlorigs.  Gas  einleitet  Im 
Augenblick,  wo  das  Jod  verschwunden  ist,  entstehen  in 
der  noch  dunkelgelben  Flüssigkeit  lange  nadeiförmige 
Krystalle,  welche  bei  weiterem  Einleiten  von  unterchloriger 
Säure  unter  Freiwerden  von  Chlor  wieder  verschwinden. 
Die  farblos  gewordene  Lösung  setzt  nun  eine  grofse  Menge 
körniger,  im  Lichte  rasch  braun  werdender  Krystalle  ab, 
welche  durch  Waschen  mit  wasserfreier  Essigsäure  und 
Umkrystallisiren  aus  derselben  bei  60^  und  bei  Lichtab- 
schlufs  rein  erhalten  werden.  Es  bilden  sich  kurze,  farb- 
lose Prismen  mit  glänzenden  rhomboidalen  Flächen,  welche 
an  der  Luft  unter  Jodabscheidung  rasch  zerfliefsen  und 
zwischen   100  und   140^  explodiren.    Die   Analyse   führte 

zur  Formel  CgHgJOi,  =  ^^^^'^^^HOß.  Für  die  Zer- 
setzung in  der  Wärme  giebt  Schützenberger  die  Glei- 
chung :  CiaHjJOiÄ  =  2  CO^  +  CHsJ  +  C4Hs(CH3)04. 
Die  anfangs  bei  der  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure 
auf  Jod  und  wasserfreie  Essigsäure  entstellenden  nadei- 
förmigen Krystalle  zersetzen  sich  schon  im  leeren  Raum 
oder  in  einem  trockenen  Luftstrom  unter  Rücklassung  von 
essigs.  Jod ,  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von  Jod ; 
in  der  Wärme  explodiren  sie  unter  Bildung  von  Chlorjod^ 


(1)  Compt.  rend.  LIV,  1026;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  854; 
R^p.  ohim.  pure  IV,  268;  Chem.  Centr.  1862,  511;  ausführlicher  in  der 
Schrift  :  Thbses  pr^&ient^e«  ^  la  facnlt^  des  sciences  de  Paris,  Stras- 
bourg 1863. 


r- 


S&nrea  and  dafain  Qehöiiges.  241 

Kohlensäure  und   essigs.  Methyl;  mit  essigs.   Chlor   ver- 
wandeln  sie   sich   unter  Freiwerden   von  Chlor  in  essigs. 
Jod.      Schützenberger    betrachtet  diese   Verbindung 
vorläufig   als   nach   der   Formel  2  Cialis JOia  -f- JCls  zu-^ 
sanunengesetzt. 

Schützenberger  (1)  hat  femer  versucht»  essigs. ^^e*- cy». 
Cyan  durch  Einwirkung  von  Chloracetjl  auf  cyans.  Salze 
darzustellen.  Beim  Zusammenbringen  von  Chloracetjl  mit 
cyans.  Silber  in  einem  gut  abgekühlten  Gefafs  entsteht 
eine  trockene  pulverige  Masse  ^  welche  erst  über  100^ 
stetig  Kohlensäure  entwickelt,  während  eine  farblose,  stark 
und  stechend  riechende,  bei  80  bis  85^  siedende  Flüssig- 
keit A  übergeht;  zuletzt  destiUirt  eine  ölige,  krystallinisch 
erstarrende  Substanz  B.  Das  pulverige  Product  enthält 
nach  Schützenberger  essiffs.  Cyan,  C4Hs(Cy)04,  wahr- 
scheinlich in  einer  festen  Modification.  Durch  das  Erhitzen 
werde  dieses  theilweise  zu  flüssigem  essigs.  Cyan  umge- 
wandelt, theilweise  in  Kohlensäure  und  Cyanmethyl  zersetzt. 
Die  Flüssigkeit  A  ist  nach  ihm  eine  Mischung  von  essigs. 
Cyan  und  Cyanmethyl,  die  sich,  da  sie  nahezu  bei  der^ 
selben  Temperatur  sieden,  nicht  durch  fractionirte  Destil- 
lation trennen  lassen.  Bei  der  Einwirkung  von  Wasser 
auf  diese  Flüssigkeit  entwickelt  sich  in  Folge  der  Zer- 
setzung des  essigs.  Cyans  Kohlensäure ;  es  bildet  sich  (nach 
der  Gleichung  :  C4Hs(CaN)04  +  HaOa  =  C804+C4Hf.NO«) 
Acetamid  und  das  Cyanmethyl  kann  nun  i»olirt  werden. 
Das  Product  B  hält  Schützenberger  für  Diacetamid, 
welches  nach  der  Gleichung  :  C4H8(C8N)04  +  C4H404  = 
C8H7NO4  4-  CaOi  durch  Einwirkung  von  secundär  ge- 
gebildeter Essigsäure  auf  essigs.  Cyan  entstanden  sei.  — 
Das  Product  der  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  cyans. 
Silber  oder  cyans.  Blei   entwickelt   beim  Erhitzen  lebhaft 


(1)  Gompt  rend.  LIV,  154;  R^p.  ohim.  pnre  IV,  153;  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXIU,  271;  Zeitoohr.  Chem.  Pharm.  1862|  353;  Ghem.  Centr. 
1862,  807;  ausführlicher  in  der  S.  240  angef.  Schrift. 

Jahresbeiioht  L  Obern,  o.  •.  w.  für  186S.  16 
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Kohlensäure    nnd     gleichzeitig    Cyanphenjl^     das    nach 
Schützenberger  aus   benzoea.    Cyan,    CuH5(C8N)04, 
analog  wie  das  Cyanmethyl  aus  essigs.  Cjan  entsteht. 
cj.n«cetyi.  H.  HübneF   (1)   hat    die    beiden ^    im  Jahresbericht 

f.  1861;  437  beschriebenen  Modificationen  des  Cyanacetyls 
näher  untersucht    Sie  unterscheiden   sich   nicht  durch  ihr 
chemisches  Verhalten  ^   wohl  aber  durch  die  Dampfdichte. 
Auch  das  krystallisirte  Cyanacetyl  zerfallt  beim  Erhitzen  mit 
Wasser,  Schwefelsäure  oder  Kali  in  Blausäure  und  in  Es- 
sigsäure; mit  einer  Lösung  von  Salpeters.  Silber  in  einem 
verschlossenen  Rohr   auf  100^   erhitzt ,    bilden  sich  silber- 
glänzende  Nadeln  von  hrystallisirtem  Gyansilber  (2).    Die 
Dampfdichte  des  flüssigen  Cyanacetyls  entspricht  der  For- 
mel CiHgOa,  CgN  (gef.  2,4;    ber.  2,3),  die    des   krystalli- 
sirten  (des   Dicyandiacetyls)    entspricht   der   verdoppelten 
Formel  2(0^0«,  CaN)  (gef.  4,9  bis  5,0;  ber.  4,77).    Das 
krystallisirte  Cyanacetyl  siedet  bei  208  bis  209»  (nicht  bei  170^ 
wie  früher   angegeben).    Die  Cyanide    der  Sänreradicale 
verhalten  sich  demnach  gegen  Wasser  oder  Kali  sehr  ver- 
schieden von  den  Cyaniden  der  Alkoholradicale,  sofern  bei 
ersteren  der  Stickstoff  als  Cyan,  bei  letzteren  als  Ammo- 
niak austritt.    Hübner  versuchte  zur  Prüfung  einer  von 
Ihm  gegebenen  Erklärung  dieses  verschiedenen  Verhaltens 
die  Darstellung  des  Glycolsäurechlorids,  um  in  diesem  die 
beiden  (möglicherweise   wie   die  vertretbaren  Wasserstoff- 
atome  der    Glycolsäure   eine  Verschiedenheit   zeigenden) 
Chloratome  durch  Cyan  zu  ersetzen.    Beim  Erhitzen  von 
Chloracetyl  mit  Brom  entsteht  neben  Chlor  -  und  Bromwas- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV,  815;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1863, 
220;  R^p.  chim.  pure  V,  333.  —  (2)  Anch  Jodsilber  erh&lt  man  nach 
Hübner  durch  Erhitzen  Ton  Jodcyan  mit  einer  verdünnten  Lösung 
Ton  Salpeters.  Silber  auf  100^  in  kleinen,  glJlnzenden,  gelben,  lichtbe- 
stftndigen  Kristallen,  welche  unter  dem  Mikrosoop  dreieckige  FlAchen 
zeigen.  Chlorsilber  konnte  bei  Anwendtug  Ton  festem  Chlorcyan 
nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 
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seretoff  vorzugsweise  C4H2Br02Br,  verunreinigt  mit  wenig 
C4Hs6r02Cl;  als  wasserklare^  bei  145^  siedende  Flüssigkeit^ 
welche  Kork  oder  Caoutchouc  noch  leichter  als  Chlor- 
acetyl  zerstört^  mit  wenig  Wasser  krjstallisirte  Bromessig- 
säure und  mit  Weingeist  den  äafserst  stechend  riechenden 
Bromessigäther  bildet  Erhitzt  man  diese  in  Chloroform 
gelöste  Verbindung  mit  Cyansilber  auf  100®,  so  erzeugt 
sieb  wenig  eines  in  langen  weifsen  Nadeln  krjstallisiren- 
den  Körpers,  C2H,(C8N)C20„  Br,  der  mit  Wasser  auf  120® 
erhitzt,  unter  Bildung  von  Ammoniak  (aber  nicht  von 
Blausäure)  zerfällt  Im  Chlormilchsäureäther  läfst  sich 
durch  Erhitzen  mit  Cyansilber  auf  224®  das  Chlor  nicht 
durch  Cyan  ersetzen. 

Zur  Darstellung  von  Thiacetsäure  erhitzen  Kekul^Thi«eetsxure. 
und  Linnemann  (1)  300  Grm.  Fünffach- Seh wefelphos- 
phor  (2)  und  108  Grm.  Essigsäurehydrat  in  einer  möglichst 
genau  zur  Hälfte  damit  erfüllten  Ketorte  bis  zum  Beginn 
der  Einwirkung.  Man  f&ngt  nur  den  Theil  des  Products 
auf,  der  durch  die  bei  der  Beaction  selbst  erzeugte  Wärme 
überdestillirt  650  Grm.  Essigsäure  und  1800  Grm.  Schwefel- 
phosphor geben  bei  einmaliger  Bectification  des  Products 
240  Grm.  reine ,  bei  92  bis  95®  siedende,  und  etwa  die 
gleiche  Menge  weniger  reine,  bei  95  bis  110®  siedende 
Thiacetsäure.  Erhitzt  man,  wie  dies  Ulrich  (3)  vor- 
schreibt, das  Gemenge  von  Bchwefelphosphor  und  Essig- 
säure längere  Zeit  mit  aufsteigendem  Kühlrohr,  so  ist  die 
Ausbeute  weit  geringer,  da  die  Thiacetsäure  sich  sehr 
leicht  beim  Erhitzen  mit  Schwefelphosphor  oder  den  bei 
ihrer  Darstellung  entstehenden  phosphorhaltigen  Producten, 
wie  auch  bei  jeder  Bectification  zersetzt 

(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXIII ,  278  (vgl.  auch  Aethyl-  nnd  Aoetyl- 
bianlfid  bei  Alkoholen).  —  (2)  Wendet  man  zur  Darstellung  des 
PflnfPach  -  Schwefelphosphors  ans  amorphem  Phosphor  nnd  Schwefel 
statt  der  Schwefelhlmnen  gepnlverten  Stangenschwefel  an,  so  erlaubt 
*die  weit  schwächere  Beaction  die  Bereitung  gröfserer  Mengen  auf 
einmal.  —  (3)  Jahresber.   f.    1859,  855. 
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^^riur«"*"  ■^*  Beil  stein  (1)  hat  die  dnrch  Einwirkung  von  Jod- 

phosphor  auf  Glycerinsäure  entstehende  Jodpropionsäure  (2)^ 
C6H5JO4,  einer  näheren  Untersuchung  unterworfen.  Man 
erhält  sie  am  einfachsten ;  indem  man  die  durch  Zerlegen 
des  glycerins.  Blei's  mit  Schwefelwasserstoff  gebildete  Gly- 
cerinsäure  im  Wasserbad  bis  zum  spec.  Gew.  1^26  ver- 
dampft. Je  52  CG.  dieser  Flüssigkeit  vermischt  man  in 
einem  Kolben  mit  100  Grm.  Jodphosphor  (in  Portionen  von 
Vs  dieser  Menge).  Nach  vollendeter  Einwirkung,  die  man 
mit  einiger  Heftigkeit  vor  sich  gehen  läfst,  wird  der  Bückstand 
mit  eiskaltem  Wasser  gewaschen,  bis  dasselbe  farblos  ab- 
läuft und  dann  die  Jodpropionsäure  ein-  oder  zweimal  aus 
siedendem  Wasser  umkrystallisirt.  Ihre  wässerige  Lösung 
zersetzt  sich  beim  Verdampfen,  wefshalb  man  den  Mutter- 
laugen die  Säure  am  Besten  mit  alkoholfreiem  Aether  ent- 
zieht. Wendet  man  hierzu  alkoholhaltigen  Aether  an, 
so  bildet  sich  der  von  Beil  stein  nicht  rein  erhaltene, 
bei  180  bis  200^  siedende  Aether  der  Jodpropionsäure. 
Die  Salze  der  Jodpropionsäure  zerfallen  beim  Sieden  in 
Jodmetall  und  in  eine  neue  Säure,  die  Hydracrylsäurej 
C24H22O221  entsprechend  der  Gleichung  :  4C6H6JO4 
-f-3H202.  =  C24H22O22  +  4  HJ.  Man  erhält  sie  am 
Besten  durch  Digestion  von  Jodpropionsäure  mit  über- 
schüssigem Silberoxyd  und  Verdampfen  des  mit  Schwefel* 
Wasserstoff  behandelten  Filtrats.  Es  bleibt  ein  Syrup,  ge- 
mengt mit  feinen  Nadeln.  Fast  alle  Salze  dieser  Säure 
sind  leicht  löslich  in  Wasser.  Das  Bleisalz,  C24Hi9Pb8022; 
bildet  eine  krjstallinische,  weifse,  zerfliefsliche  Masse,  welche 
in  Alkohol  ganz  unlöslich  ist.  Ueber  120^  zerfallt  es  un- 
ter Bildung  von  Acrylsäure.  Das  Silbersalz,  Cs4Hi9Ag8028; 
ist  flockig,  nach  dem  Trocknen  eine  dunkel  gefärbte 
amorphe  Masse,   leichtlöslich  in  Wasser,   schwerlöslich  in 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXII,  866;     Göttinger  Anzeigen  1862,  174; 
Zeitsohr.  Cbem.  Pharm.  1862,  226;  Chem.  Centr.  1862,  822;  Bull.  soo.   * 
chim.  1862,  44.  —  (2)  Jahreflber.  f.  1861,  668. 


A.crole'iii* 


Sftnren  und  dabin  Gehöriges.  945 

Alkohol;  fast  unlöslich  in  Aether;  es  zersetzt  sich  trocken 
schon  unter  100^.  Das  Kupfersalz  ist  ein  blaugrüner 
Firnirs.  Unterwirft  man  hydracrjls.  Blei  (oder  kürzer  eine 
concenirirte  Lösung  des  durch  Digestion  Ton  Jodpropion- 
säure  mit  kohlens.  Blei  erhaltenen  Bleisalzes)  im  Oelbade 
bei  150  bis  200^  der  Destillation^  so  geht  Anfangs  Wasser, 
dann  ölartige  Acrjlsäure  über,  welche  durch  die  Analyse 
des  Bleisalzes,  CeHsPbO^,  als  identisch  mit  der  aus  Acro- 
lein  dargestellten  erkannt  wurde.  Die  Entstehung  der 
Acrjlsäure  aus  der  Hjdracrylsäure  entspricht  der  Gleichung 
Ga^HssOsa  =  4  Ü6H4O4  ~f-  3  H%0%,  Trockenes  gljcerins. 
Blei  liefert  bei  der  Destillation  mit  Phosphorsuperchlorid 
neben  Phosphoroxjchlorür  eine  flüchtige  Chlorverbindung, 
aus  deren  Lösung  in  Alkohol  durch  Wasser  ein  chlorhal- 
tiges Oel  abgeschieden  wird. 

A.  Claus  (1)  hat  Untersuchungen  über  Acrolein  und  AcryUKure  a. 
Acrylsäure  veröffentlicht.  Das  Acrolexp  (dargestellt  durch 
Destillation  von  Gljcerin  mit  zweifach-schwefels.  Kali  nach 
Hübner  und  Geuther)  (2)  zerfällt  mit  einem  Gemisch 
von  zweifach -chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  in  Kohlen- 
säure und  Ameisensäure,  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure 
bildet  sich  unter  starkem  Aufschäumen  schwarzbraune 
schwammige  Kohle,  mit  Chlorwasser  entsteht  ein  braunes 
ölartiges  Substitutionsproduct.  Salpetersäure  von  1,2  spec. 
Gew.  erzeugt  nach  einigen  Tagen  eine  dunkelbraune,  dick- 
flüssige, bei  100^  rothe  Dämpfe  entwickelnde  Masse,  welche 
neben  Oxalsäure  Glycolsäure,  C^H^Oe;  enthält.  Dieselben 
Producte  liefert  rauchende  Salpetersäure.  Durch  directe 
Einwirkung  von  Sauerstoff  wird  das  Acrolein  nur  theil* 
weise  in  Disacrjl  neben  wenig  Acrjlsäure  verwandelt. 
Eine  Lösung  von  Kalihydrat  in  Alkohol  erhitzt  sich  beim 
Zutröpfeln  von  Acrolein  bis  zum  Sieden ;  Säuren  scheideu 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  Suppl.  II,  117;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII, 
55;  R^p.  chim.  pur«  V,  213;  Chem.  Centr.  1863,  377.  —  (2)  Jahres- 
her.  f.  1860,  806. 
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^A^eYÜf'*'^^^^  aus  der  brannen  Lösung  einen  gelben  amorphen 
Körper  ab  von  schwach  sauren  Eigenschaften^  löslich  in 
Ammoniak)  in  Natronlauge;  Alkohol  und  Aether;  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  schmelzbar  und  nicht  ohne  Zersetzung  flüch- 
tig. Der  Analyse  nach  besitzt  dieser  Körper  dieselbe  pro- 
centische  Znsammensetzung  wie  das  Acrolein.  Aus  der 
Analyse  des  gelben  amorphen  Natronsalzes  (mit  8,5  bis 
94  pC.  Natron)  und  des  flockigen  Kalksalzes  (mit  7^8  bis 
7,7  pC.  Kalk)  berechnet  Claus  die  Formel  CmHmOh,  HO 
und  bezeichnet  den  Körper  als  Hexacrolsäure  ^  da  er  das 
sechsfache  Moleculargewicht  des  Acroleins  besitzt  Die 
meisten  Salze  dieser,  auch  durch  Einwirkung  von  wässe- 
riger Kalilange  oder  von  feuchtem  Silberoxyd  auf  Acrolein 
entstehenden  Säure  sind  in  Wasser  unlöslich.  Die  Acryl- 
säure  erhielt  Claus  nur  auf  dem  von  Bedtenbacher 
angegebenen  Wege  durch  Einwirkung  von  mit  3  Vol. 
Wasser  vermischtem  Acrolein  auf  frisch  geftLiltes  Silber- 
oxyd.  Nach  dem  Verschwinden  des  Acroleingeruchs  er- 
hitzt man  zum  Sieden,  fügt  kohlens.  Natron  bis  zur  schwach 
alkalischen  Eeaction  zu  und  zersetzt  die  zur  Trockne  ver- 
dampfte Masse  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Man  filtrirt 
nun  (neben  reducirtem  Silber  bleibt  Hexaorolsäure  auf  dem 
Filter)  und  unterwirft  das  Filtrat  der  Destillation,  wobei 
die  Acrylsäure  als  farblose,  stark  saure  Flüssigkeit  über* 
geht.  Die  acryls.  Salze  sind  mit  Ausnahme  des  Silber- 
salzes leicht  löslich  in  Wasser;  alle  verlieren  bei  100^, 
das  Kalk-,  Zink-  und  Barytsalz  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  einen  Theil  der  Säure  unter  Bildung  von 
unlöslichem  basischem  Salz.  Man  erhält  sie  am  Besten 
durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  einem  kohlensauren 
Salz;  die  auch  bei  Anwendung  wasserheller  Säure  sich 
gelb  färbende  Lösung  mufs  durch  Thierkohle  entfärbt 
werden.  Das  Natronsalz,  CeHsNaO«,  und  das  Kalisalz, 
C6H3KO4,  bilden  undeutliche,  zerfliefsliche  Kry stallhäute; 
das  Barytsalz  ist  gumraiartig  und  bildet  erst  bei  langem 
Stehen  der   farblosen  Lösung  nadeiförmige  Krystalle;  das 
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Kalksalz;  C6H8Ca04;  bleibt  beim  Verdampfen  in  Gruppen  ^^»j;» 
von  kleinen»  dicken^  undurchBichtig  werdenden  Nadeln  bu- 
rttck,  welche  leicht  Säure  verlieren.  DasBleisalz,  CeHsPbO«; 
krystallieirt  aus  der  beifsen  wässerigen  Lösung,  besser 
noch  beim  Verdunsten  unter  der Luftpumpein  glänzenden,  oft 
Vt  Zoll  langen,  sternförmig  grappirten  Nadeln;  das  Zink- 
salz, C6H3Zn04,  bleibt  beim  Verdampfen  in  kleinen,  in 
Wasser  nur  theilweise  wieder  löslichen  Schuppen  zurück. 
Das  in  kochendem  Wasser  ziemlich  lösliche,  leicht  redu- 
cirbare  Silbersalz  bildet  einen  käsigen  Niederschlag  oder 
auch  lancettfbrmige  Nadeln.  Ein  Versuch,  den  Aether 
der  Acrylsäure  durch  Erhitzen  des  Bleisalzes  mit  Jodäthyl 
darzustellen,  hatte  nicht  den  gewünschten  Erfolg,  da  das 
Bleisalz  vor  der  Einwirkung  des  Jodäthjls  in  freie  Säure 
und  basisches  Salz  zerfällt.  —  Durch  Vermischen  von 
Acrolein  mit  einer  vor  längerer  Zeit  bereiteten  wässerigen 
Lösung  von  zweifach-schwefiigs.  Ammoniak  erhielt  Claus 
einen  gelben,  amorphen  Körper,  aus  dessen  Analyse  er  die 
Formel  CuHioNSOs  berechnet.  Mit  frisch  bereitetem 
saurem  schwefligs.  Ammoniak  liefs  sich  diese  Verbindung 
nicht  wieder  erhalten. 

Butters.  Kalk  zerfällt  nach  T.  L.  Phipson  (1)  durch  Battemure. 
Oxydation  nrittelst  Übermangans.  Kali's  nahe  bei  der 
Siedehitze  in  Bernsteinsäure  und  in  jjssigsäurC;  und  zwar 
rascher,  als  nach  dem  Verfahren  von  T)es8aignes  (2) 
mittelst  Salpetersäure.  Die  Verbindung  von  Essigsäure 
mit  Buttersänre  soll  dagegen  der  oxydirenden  Wirkung 
des  übermangans.  Kali's  widerstehen.  Valeriansäure 
liefert  Bernsteinsäure  und  Valerianessigsäure.  Wie  die 
Säuren,  so  verhalten  sich  auch  die  Aethyläther,  nur  werden 
sie  rascher  oxydirt. 


(1)  Chem.  Soc.  J.  XV,  141 ;  Chem.  News  V,  132 ;  Zeitochr.  Chem. 
PhAnn.  1863,  24;  Chem.  Centr.  1862,  877;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII, 
383.  —  (2)  Jahresber.  f.  1850,  377. 
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Brombntfer- 
■Xur«. 


üahour8(l)  bestätigt  in  einer  vorläufigen  Mittheilang 
die  Angaben  von  Friede!  und  Machuca  (2)  bezüglich 
der  Monobrombuttersäure.  Der  leicht  zu  erhaltende  Aethyl- 
äther  dieser  Säure  ist  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche 
Flüssigkeit;  von  stechendem  ^  verdünnt  äpfelähnlichem  Oe- 
ruch ;  er  siedet  bei  175  bis  178^ ,  hat  das  spec.  Gew. 
1,345  bei  12^  und  verwandelt  sich  wie  die  Säure  mit  Am- 
moniak neben  Bromammonium  in  einen  dem  Alanin  homo- 
logen Körper  (3).  Die  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Monobrombuttersäure  bei  140^  erhaltene  Dibrombuttersäure 
krystallisirt  nach  Cahours  in  farblosen,  dünnen  Prismen, 
welche  bei  45  bis  48®  schmelzen.  Sie  siedet  gegen  230 
bis  232®  unter  theilweiser  Zersetzung  und  verwandelt  sich 
'durch  Behandlung  der  alkoholischen  Lösung  mit  salzs. 
Gas  in  den  bei  191  bis  193®  siedenden,  angenehm  nach 
Aepfeln  riechenden  Aethjläther.  Die  Salze  der  Säure 
sind  meist  löslich  und  krystallisirbar. 
Ruttcnixan!^  Buttcrsäure- Anhydrid  verbindet  sich  nach  P,  S  c  h  ü  t  z  e  n- 

b erger  (4)  direct  mit  unterchloriger  Säure  bei  guter 
Abkühlung  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  deren  Gehalt 
an  Chlor  der  Formel  C8H702,C1,  Oj  entspricht.  Sie  ver- 
pufi%  in  der  Wärme,  zerfslllt  langsam  am  Licht  und  ver- 
hält sich  dem  essigs.  Chlor  ganz  ähnlich.  Die  entsprechende, 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  butters.  Chlor  entstehende 
Bromverbindung  ist  farblos  und  ebenfalls  explosiv.  — 
Butters,  Jody  3C8H7O2,  J,  Oe  entsteht  beim  Vermischen 
//a'^a,/-       gleicher   Aeq.   von  Chlorjod   und   kojitowrlf atron ,   -Kali 

oder  -Zink.  Die  Masse  erhitzt  sich  und  wird  teigartig,  in- 
dem der  Geruch  des  Chlorjods  verschwindet.  I|i  der 
Wärme  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  Jod  und  es  destillirt 


Ubioru.-Jod. 


(1)  Compt.  rend.  LIV,  175;  Instit.  1862,  38;  lUp.  chim.  pure  IV, 
145;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  II,  74;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  53; 
Chom.  Centr.  1862,  805.  —  (2)  Jahrosber.  f.  1861,  454,  461.  — (3)  Vgl. 
auch  die  Angaben  von  Schneider,  Jahresber.  f.  1861,  459.  —  (4)  lu 
der  S.  240  angef.  Schrift. 
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eine  Flüssigkeit  von  den  Eigenschaften  des  butters.  Pro- 
pyls;  bei  überschüssigem  Chlorjod  entsteht  aufserdem  ein 
mit  grüner  Flamme  brennender  Körper,  der  Chlorpropyl, 
CeHfiCl,  zu  sein  scheint.  Durch  Lösungsmittel  läfst  sich 
das  butters.  Jod  Ton  dem  Chlornatrium  nicht  trennen, 
sofern  mit  Wasser  ein  Gemenge  von  Jod,  Jodsänre  und 
Bottersäure,  mit  Alkohol  auch  butters.  Äethyl  entsteht. 
Vermischt  mau  .butters.  Chlor  nach  und  nach  mit  Jod, 
so  entwickelt  sich  Chlor,  während  sich  ein  weifser  Nieder- 
schlag von  butters.  Jod  erzeugt  Besser  ist  es,  in  das  mit 
Jod  gemengte  Buttersäure-Änhydrid  unterchlorige  Säure 
zu  leiten,  bis  das  Jod  verschwunden  ist  Der  gebildete 
flockige  Niederschlag  krjstallisirt ,  bei  60^  in  Essigsäure- 
anhjdrid  gelöst,  in  feinen  weifsen  Nadeln.  In  der  Wärme 
zerfällt  das  butters.  Jod  rasch  in  Jod,  Kohlensäure  und 
butters.  Propyl;   am  Licht  ist  es  unveränderlich. 

Die  Valeriansäure  verhält  sich  nach  Cahours  (1)  bei  v»»«rf«n- 
der  Einwirkung  von  Brom  bei  140  bis  150®  wie  die  But- 
tersäure. Es  entsteht  eine  flüssige ,  bromhaltige  Säure, 
welche  ohne  merkliche  Zersetzung  zwischen  226  und  230® 
siedet  und  sich  leicht  ätherificirt.  Der  Siedepunkt  des 
Aetbers  liegt  zwischen  190  und  194®.  Bei  der  Einwirkung 
der  Säure  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Ammoniak 
entstehe  neben  Bromammonium  die  dem  Alanin  homologe 
Aminsäure,  welche  mit  Säuren  wie  mit  Metalloxyden  kry- 
stallisirbare  Verbindungen  bilde. 

Fr  1  e  d  e  1  (2)  überzeugte  sich,  dafs  das  Valeral,  CioHioOg, 
durch  Behandlung  mit  Natriutnanmlgam  m  AiiiyTälkohol 
umgewandelt  wird ,  sich  also  in  dieser  Beziehung  den 
anderen  Aldehyden  anschliefst. 

Beim   mehrstündigen  Erhitzen   von   3  Th.  Brom   und  cpronuarc. 
2  Th.  Capronsäure    auf  140   bis    145®  entsteht   nach  Ca- 


■Hure. 


V«l«nl. 


(1)  In    der  S.   246  angef.    Abhandl. 
(vgL  «uolk  Aceton  bei  Alkoholen). 


—    (2)   Compt   rend.  LV,  58 
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hoürs  (1)  eine  bei  etwa  240^  siedende^  weniger  uoange- 
nehm  als  die  urBprüngliche  Säure  riechende  Flüssigkeit, 
welche  durch  Einwirkung  von  Kali  oder  Silberoxyd  in 
Leucinsäure,  CigHisOe,  durch  Ammoniak  in  Leucin  umge- 
wandelt wird. 

o«n.nth7i.  Die  Oenanth jlsäure  verwandelt  sich  nach  C  a  h  o  u  r  s  (2) 

beim  Erhitzen  mit  2  Aeq.  Brom  in  Monobromönanthylsäure, 
CiiHisBrO^,  welche  die  Consisteuz  eines  fetten  Gels  be- 
sitzt und  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  etwa  2Ö0®  siedet 
Baotenoi.  C«  Harbordt(3)  hat  nachgewiesen,  dafs  der  Haupt- 

bestandtheil  des  Rautenöls  init  der  Formel  C2«Ht20a  = 
C2oH]90s,  CftHs,  Methylcaprinol  ist,  also  den  gemischten 
Eetonen  und  nicht  den  Aldehyden  angehört.  Der  bei  228^ 
siedende  Theil  des  Bautenöls  ergab  bei  der  Analyse  der 
Formel  G%4!Sl%iO%  entsprechende  Zahlen;  die  hieraus  berei- 
tete Verbindung  mit  saurem  schwefiigs.  Ammoniak  lieferte 
jedoch,  mit  kohlens.  Natron  destillirt,  einen  Körper,  der 
nach  Analyse  und  Dampfdichte  (gef.  6,03)  die  Formel 
GssHfiOs  hat.  Durch  Oxydationsmittel  bildeten  sich  daraus 
(neben  Oxalsäure)  Caprinsäure,  Caprylsäure  und  auch 
niedrigere  Glieder  der  Essigsäurereihe,  aber  keine  Säure 
mit  22  Aeq.  Kohlenstoff.  Eine  Verbindung  mit  Ammoniak 
geht  das  Bautenöl  nicht  ein. 

BeiiEovsKiu«.  Benzoesäureanhydrid  absorbirt  nach  H.  G  a  1  (4)  im 
Sonnenlicht  trockenes  Chlorgas  ohne  Bildung  von  Chlor- 
Wasserstoff.  Es  entsteht  hierbei  Chlorbenzoyl  und  wahr- 
scheinlich auch  Monochlorbenzoesäure ,  welche  bei  Gegen- 
wart von  überschüssigem  Chlor  in  chlorreichere  Producte 
übergeht,  die  durch  Destillation  von  dem  Chlorbenzoyl 
nicht  getrennt  werden  können.    Beim  Erhitzen  von  1  Aeq. 


(1)  In  der  8.  248  angef.  Abband!.  —  (2)  Compt.  rend.  LIV,  506; 
R^p.  cbim.  pure  IV,  183;  Ann.  Ch.  Pharm.  8uppl.  11,  79;  J.  pr.  Cbem. 
LXXXVIK,  53;  Cbem.  Geutr.  1862,  806.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXIII,  298;  Zeitschr.  Cbem.  Pharm.  1862,  525;  K^p.  obim.  pure  V, 
189.  —  (4)  In  der  8.  289  angef.  Abbandl. 
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Benaoes&iireanhydrid  mit  2  Aeq.  Brom  auf  löO^  wird  das  B«nxo«ai,n.. 
Brom  vollständig  absorbirt    Aas  dem  nach  Brombenzoyl 
riechenden  Product  läfst   sich  die  wahrscheinlich  ebenfalls 
vorhandene  Brombenzoesäure  nicht  isoliren. 

Bezüglich  der^  schon  im  Jahresbericht  f.  1861^  349 
vorläufig  erwähnten;  durch  Einwirkung  von  Chlorjod  auf 
benzoes.  Natron  entstehenden  Producte  hat  Schützen* 
berger  (1)  einige  wettere  Angaben  veröffentlicht.  Der 
bei  185^  siedende  Theil  des  in  Kali  unlöslichen  Oels  ist 
Jodphenyl  oder  Monojodbenxol ^  CigHsJ.  Es  ist  eine  röth- 
lichc;  dem  Benzol  ähnlich  riechende,  in  Alkohol  lösliche 
Flüssigkdt  von  dem  spec.  Gew.  1,69  und  der  Dampfdichte 
7;02  (gef.  7;36).  Mit  Natrium  erhitzt  liefert  es  neben 
Benzol  und  Kohle  einen  festen,  flüchtigen  Kohlenwasser- 
stoff, vielleicht  Phenyl.  Der  feste,  bei  250^  siedende  Kör- 
per ist  Dijodbeneolf  CisHaJs.  welches  sich  aus  Aether  oder 
Alkohol  iu  perlmutterglänzenden,  dem  Naphtalin  ähnlichen 
Blättern  absetzt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,'  schmilzt  bei 
122^,  erstarrt  wieder  krystallinisch  und  sublimirt  leicht 
Das  gegen  300^  siedende,  von  Dijodbenzol  nicht  gut  zu 
befreiende  Oel  hält  Schützenberger  für  benzoes.  Phe- 
nyl,  sofern  es  durch  alkoholische  Kalilösung  in  Benzoesäure 
und  in  Phenylalkohol  zerfällt 

Ein  Gemenffe  gleicher  Aeq.  von  nitrobenzoes.  Natron  Nitro-  und 
und  Chlorjod  erhitzt  sich  nach  Schützenberger  und  '<>«-«»«. 
Sengenwald  (2),  indem  der  Geruch  des  Chlorjods  ver- 
schwindet. Beim  weiteren  Erhitzen  der  Masse  auf  dem 
Sandbad  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  der  Rückstand 
enthält  alsdann  neben  Kochsalz,  freiem  Jod  und  Nitro- 
benzoesäure  ein  ölartiges  Gemenge  von  bei  290^  siedendem 
Monojodnitrobenzot,  Ci8H4(N04)J,  und  wenig  eines  kry- 


(1)  In  der  8.  240  angof.  Schrift.  >-  (2)  Gompt  rend.  LIV,  197 ; 
Instit.  1862,  42;  Rdp.  chim.  pure  IV,  144;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862, 
878;  J.  pr.  Chem.  LXXXVm,  6;  Chem.  Centr.  1862,  804;  auch  in 
der  S.  240  angef.  Schrift 
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stallisirbaren  KörporS;  der  wahrscheinlich  Dijodnitrobensoi 
ist.  Das  MoDOJodnitrobenzol  ist  flüssig,  gelb,  nach  Bitter- 
mandelöl riechend;  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  —  Ein  Gemenge  gleicher  Aeq.  Ton 
brombenzoes.  Natron  und  Chlorjod  entwickelt  bei  der 
trockenen  Destillation  Kohlensäure,  Jod,  Brombenzoesäure 
und  ein  in  Wasser  und  wässerigen  Alkalien  unlösliches 
Oel,  welches  neben  Monojodbenzol  einen  bei  etwa  300^ 
siedenden  Körper  enthält.  Dieser  zerfällt  beim  Kochen 
mit  alkoholischer  Kalilösung  in  Brombenzoesäure  und  in 
Phenjlalkohol  und  wird  demnach  von  Schützenberger 
und  Sengenwald  für  brombenzoes. Phenyl;  Ci4H4(Ci8H5) 
BrOi  gehalten. 
suifoohior-  Nach  S.  Otto  (1)  erhält  man  die  Sulfochlorbenzoe- 

säure  durch  Behandlung  von  getrockneter  Monochlorben^ 
zoesäure  (die  mit  Leichtigkeit  durch  Einwirkung  von  Salz* 
\  /  säure  und  chlors.  Kali  auf  Benzoesäure  entsteht)  mit  was- 
serfreier Schwefelsäure,  bis  sich  dne  dickflüssige  Masse 
gebildet  hat.  Letztere  vermischt  man  mit  etwas  gewöhn- 
licher Schwefelsäure  und  erwärmt  gelinde,  bis  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  nur  noch  wenig  unzersetzte  Chlor- 
benzo^säure  abgeschieden  wird.  Die  verdünnte  Lösung 
wird  dann  nach  24stündigem  Stehen  mit  kohlens.  Blei  ge- 
sättigt und  das  Filtrat  verdampft,  wo  sich  zuerst  neutrales 
sulfochlorbenzoes.  Blei,  CuH8ClPb2S20io  +  6 HO,  in  con- 
centrisch  gruppirten,  seideglänzenden  Nadeln  absetzt.  Bei 
weiterem  Verdampfen  erhält  man  ein  körniges  oder  rin- 
denförmiges  Salz  (wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  neu- 
tralem und  saurem  Salz),  zuletzt  bleibt  ein  nicht  krystalli- 
sirbarer  Sjrup.  Die  durch  Zerlegen  des  Bleisalzes  mit 
Schwefelwasserstofi^  gewonnene  Svlfochlorbenzoesäure  ist 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  löslich  und  krystal- 
lisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in  langen,  weifsen,  was- 


i 


(1)  Ann.  Ch.  j^harm.  CXXIII,  216;    Chem.  Gentr.  1862,  968. 
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serhaltigen  Nadeln.  Das  neutrale  Kalisalz,  diHsClKtSaOio  ^^T^ll'„, 
-f-6H0;  bildet  in  Wasser  und  in  Alkohol  leichtlösliche 
kleine  Nadeln,  welche  bei  120^  wasserfrei  werden.  Das 
saure  Kalisalz,  CUH4CIKS2O10 -f- 3H0;  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  concentrisch  gmppirten,  etwas  weniger  löslichen 
Nadeln.  Das  saure  Kalksalz,  CACICaSiOiö  +  3  HO, 
schiefst  ans  heifsem  verdünntem  Alkohol  in  grofsen,  dem 
Knpferyitriol  ähnlichen  Krystalleu  an.  Das  neutrale  Baryt- 
salz, Ci4H801Ba2S20io  -f-  4  HO,  bildet  undeutliche  Binden, 
das  saure  Salz,  CüHiClBaS^Oio  +  4H0,  solide,  wohlaus- 
gebildete oder  wawellitähnliche  oder  auch  körnige  Krystalle. 
Das  Amid,  CuH8Cl(SÄ04)(NH,)20g ,  wird  erhalten  durch 
Zersetzting  des  Chlorürs  der  Sulfochlorbenzoesäure  mit 
weingeistigem  Ammoniak ;  es  ist  leicht  löslich  in  absolutem 
Alkohol  und  in  Aether  und  bildet  gelbliche  Krystallkörner. 
Durch  Behandlung  der  weingeistigen  Lösung  der  Sulfo- 
chlorbenzoesäure wurde  statt  des  Aethers  ein  in  wei&en 
Nadeln  krystallisirender  Körper  erhalten,  dessen  Analyse 
(mit  Ausnahme  des  Wasserstoffs)  der  Formel  Ci6H7CIS20]8 
entspricht.  Analog  wie  aus  der  Sulfobenzo^säure  durch 
Destillation  mit  Phosphorsuperchlorid  das  Chlorür  der 
Monochlorbenzoesäure  entsteht,  so  bildet  sich  aus  Sulfo- 
chlorbenzoesäure das  Diehlorbenzoylcklorür  als  dickes,  gel- 
bes, eigenthümlich  aromatisch  riechendes  Oel,  aus  welchem 
durch  Zersetzung  mit  Kali  die  bei  170®  schmelzende,  in 
lockeren  weifsen  Nadeln  krystallisirende  Dichlorbenzo'Saäurey 
C14H4CI8O4,  entsteht;  durch  Natriumamalgam  können  der- 
selben beide  ühloratome  entzogen  werden.  Dichlorbenzoes. 
Baryt,  Ci4H8CUBa04  (mit  2  oder  3  HO),  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  concentrisch  gruppirten  Nadeln.  —  Erhitzt  man 
die  durch  Einwirkung  der  wasserfreien  Schwefelsäure  auf 
Chlorbenzoesäure  erlialtene  Masse  längere  Zeit  mit  gewöhn- 
licher Schwefelsäure,  so  erhält  man  unter  Entwickelung 
Ton  Kohlenoxyd  ein  Geraenge  der  Sulfosäure  C14H6CIS8O10 
mit  der  Disulfosäure  CitH5ClS40i2. 
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Hi^'uJaam  ^*  O  *^  *  o  (1 )  ^^^  ferner  einige^  durch  Sobstittition  ans  der 
Benzoesäure  und  Hippuraäure  hervorgehende  Verbindungen 
untersucht.  Versetzt  man  ein  Gemisch  von  1  Th.  Hippur- 
säure  und  6  bis  9  Th.  Salzsäure  in  kleinen  Portionen  mit 
2  bis  3  Th.  chlors.  Kali;  bis  nach  anfänglichem  Schäumen 
in  gelinder  Wärme  die  Beaction  beondet  ist,  erhitzt  dann 
zum  Sieden  und  läfst  erkalten^  so  scheidet  sich  eine  öligC; 
gelblich  gefärbte  Masse  aus,  welche  aus  einem  Oemenge 
von  Mono-  und  Dichlorhippursäure  besteht,  deren  relatives 
Verhältnifs  theils  von  der  Menge  des  angewendeten  chlors. 
Eali's,  theils  von  der  Temperatur  bei  der  Einwirkung  ab- 
hängig ist.  Man  trennt  beide  Säuren  entweder  durch 
Auskochen  mit  Wasser  ^  wo  sich  vorzugsweise  Monochlor- 
hippursäure  löst;  oder  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
der  beim  Neutralisiren  mit  Kalkmilch  entstehenden  Ealk- 
salze.  Die  Manochlorhq}ptirsäure,  CisHsClNOe^  durch  Ein- 
trocknen der  mit  Thierkohle  entfärbten  weingeistigen 
Lösung  erhalten,  ist  eine  gelbliche,  zähe,  geruchlose^  sauer 
reagirende  Masse,  welche  in  siedendem  Wasser  schmilzt 
und  sich  löst,  in  kaltem  Wasser  aber  so  gut  wie  unlöslich 
und  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verbältnifs  misch- 
bar ist.  Die  Lösung  in  ätzenden  Alkalien  färbt  sich  beim 
Erhitzen  braun.  Das  Kali-  und  Natronsalz  sind  nicht 
oder  schwierig  krystallisirbar ;  das  saure  Natronsalz» 
CisHTClNaNOe  +  CisHgClNOe  +  HO,  krystallisirt  in  con- 
centrisch  gruppirten  Nadeln.  Das  Kalksalz,  CigHTÜlCaNOe 
-|-4H0,  schiefst  aus  Weingeist  in  kleinen  glänzenden 
Schuppen  an.  Das  Silbersalz  ist  ein  weifser,  aus  der 
wässerigen  Lösung  undeutlich  krjstallisirender Niederschlag. 
Das  Bleisalz,  CigHTClPhNOe;  schmilzt  bei  100  bis  120^ 
und  krystallisirt  aus  verdünntem  Weingeist  in  concentrisch 
gruppirten  Nadeln.      Die    der   einfach   gechlorten   Säure 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXII,  129;  im  Auss.  Zeitscbr.  Chem.  Pharm. 
1862,  420;  Chem.  Centr.  1862,  641;  R^p.  chim.  pure  IV,  460. 


Sftnren  «id  dahin  Gehöriges.  255 

sehr  äbnKche  Diohlarhippursäure ,  CisHtCUNO«,  bildet  5;j«»„^;;-; 
beim  Stehen  an  der  Luft  oder  unter  Wasser  eine  weiche^ 
kömig-krjstalliniscbe ;  in  der  Wärme  zerfliefsende  Masse, 
welche  bei  60^  aromatisch  ^  terpentinartig  riecht.  Das 
Natronsalz,  CigHeClsNaNOe  +2 HO,  bildet  weiche,  war- 
zige, in  Wasser,  Weingeist ' und  Säuren  leicht  lösliche 
Erystalle.  Das  Kalksalz»  CigHeCUCaNOe ,  krjstallisirt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  60^  aus  verdünnter 
Lösung  in  Nadeln  (mit  9  oder  10 HO),  in  höherer  Tem- 
peratur in  harten  weifsen  Krusten  (mit  5  HO).  Das 
Barytsalz^  CigHeCUBaNOe  +  3H0,  krystallisirt  ebenfalls 
in  Nadeln ;  das  Silbersalz,  GisHeOlsAgNOe,  ist  ein  weifser, 
aus  heifsem  Wasser  in  blumenkohlartigen  Erjstallen  sich 
absetzender  Niederschlag.  Das  durch  kalte  Fällung  ent- 
stehende neutrale  Bleisalz,  CisHeCbPbNOe  -f-  4  HO ,  setzt 
sich  aus  der  wässerigen  Lösung  in  Warzen  ab ;  ein  basisches 
Bleisalz,  4Ci8H6Cl2NPbOe,  2PbO  +  12 HO,  kann  dem 
Niederschlag,  der  sich  in  der  Siedehitze  aus  Dichlorhippur- 
sänre  und  essig«.  Blei  bildet,  durch  kochenden  absoluten  Al- 
koholentzogen werden.  DerAethjläther,  Ci8HeCl9(C4H6)N06, 
entsteht  durch  Behandeln  der  alkoholischen  Lösung  der 
Säure  mit  salz&.  Gas  und  ist  ein  gelbliches,  schweres,  in 
Wasser  kaum  lösliches  Oel.  Ein  Kalksalz  von  der  For- 
mel CsöHisCagCIsNaOe-f  lOHO  erhielt  Otto  durch  Kry- 
stallisation  eines  Gemisches  voit  mono-  und  dichlorhippurs. 
Kalk  in  kugelig  gruppirten  Nadeln;  durch  Fällung  mit 
Salpeters.  Silber  wurde  daraus  ein  entsprechend  zusam- 
mengesetztes Silbersalz  gewonnen.  Bei  mehrstündigem 
Kochen  mit  concontrirter  Salzsäure  zerfällt  die  gechlorte 
Hippursäure  in  GlycocoU  und  in  Mono-  oder  Dichlorben- 
zoesäure.  Eän  Gemenge  beider,  wie  es  aus  einem  Ge- 
misch von  einfach-  und  zweifach-gechlorter  Hippursäure 
erhalten  wird,  trennt  man  durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser  oder  durch  partielle  Fällung  mit  Blei- 
zucker. Die  so  gewonnene  Monochlorbenzoäsäure,  C14H5CIO4, 
krystallisirt  aus   heifsem   Wasser   leicht  in  weifsen  deut- 
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flj^lS^'.  Uch^i  Nadeln  (als  Unterschied  von  der  aus  Sulfob^azoyl- 
chlorid  entstehenden  Säure) ;  sie  schmilzt  bei  127  bis  128^^ 
sublimirt  in  dünnen  Blättchen  ^  giebt  mit  Eisenchlorid 
einen  gelblichen  Niederschlag  und  wird  durch  Alkalien 
in  der  Siedehitze  nicht  zersetzt;  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hjdrat  entsteht  Salicylsäure.  Das  Barjtsalz,  CnHiClBaO« 
-f-4H0,  krjstallisirt  aus  verdünntem  Weingeist  in  farb- 
loseu;  glänzenden,  in  heifsem  Wasser  leicht  löslichen  Na- 
deln. Die  durch  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure 
entstehende  NüromanocfJorbenzo'äsäure  ist  wenig  in  kaltem, 
leichter  in  heifsem  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in 
weifsen,  bei  205^  (?)  schmelzenden  Nadeln.  Das  Silber- 
salz, CuH8CLÄ.g(N04)04 ,  ist  ein  weifser,  aus  heifsem 
Wasser  in  platten  Erystallen  anschiefsender  Niederschlag* 
Die  DtchlarbenzoSsQuref  C14H4CI8O4,  gleicht  in  den  Eigen- 
schaften der  einfach  gechlorten  Säure;  sie  ist  etwas 
schwerer  löslich  in  Wasser,  schmilzt  bei  196^;ö  bis  197^ 
und  sublimirt  ebenfalls  unzersetzt.  Das  Barytsalz, 
CuHsCUBaOi-f-SHO,  krystallisirt  in  kugelig  oder  büschel- 
förmig vereinigten  Nadeln  oder  auch  in  harten  Warzen 
und  Rinden,  das  leichter  lösliche  Ealksalz,  Ci4H8ClsCa04 
-f-2H0,  in  harten  warzenförmigen  Erystallen ;  das  Silber- 
salz,  CuHsClxAgOi,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
blumenkohlähnlichen  Formen.  Die  Nttrodichlorbenzoesäure 
ist  ein  gelbliches,  auch  bei  längerem  Stehen  nicht  erstar- 
rendes Gel.  —  Die  aus  gechlorter  Hippursäure  entstehenden 
Chlorbenzoesäuren  verwandeln  sich  in  heifs  gesättigter 
wässeriger  Lösung  durch  Einwirkung  von  überschüssigem 
Natriumamalgam  in  eine  Säure  von  der  Formel  CnHeO^. 
Diese  Säure  ist  verschieden  von  der  eigentlichen  Benzoe- 
säure aus  Harz-  oder  Hippursäure;  sie  besitzt  dagegen 
alle  Eigenschaften  der  Salylsäure  (1)  oder  der  Säure  aus 
Benzalanin  (2).    Sie  ist  weit  löslicher  in  Wasser  als  die 


(1)  Jahresber.  f.  1S60,  289,  295.  *-  (2)  Jahfesber.  f.  1861,  418. 
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gewöhnliche  Benzoesäure  und  krystallisirt  nicht  in  platten  Sip*^^;™. 
Nadeln,  sondern  in  kleinen  weifsen,  aus  mikroscopischen 
Nadeln  bestehenden  Körnern.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
schmilzt  der  ungelöste  Antheil  zu  einem  gelblichen  klaren 
Oel  und  die  erkaltende  Lösung  wird  stets  milchig  trübe 
und  erst  bei  eintretender  Krystallisation  wieder  klar;  der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  114  bis  115^.  Das  Kalksalz^ 
Ci^HsGaOi-f- 3H0,  ist  weit  löslicher  als  das  der  gewöhn- 
lichen Benzoesäure  und  krjstallisirt  in  ansehnlichen  Binden 
oder  Körnern,  nicht  in  atlasglänzenden  Nadeln.  Diese 
letztere  Form  nimmt  das  Kalksalz  jedoch  an ,  wenn  man 
die  Säure  vorher  sublimirt;  wobei  sich  weder  die  Lös- 
lichkeit noch  die  Form  der  Säure  selbst  ändert.  Das 
Kalksalz  der  aus  Benzalanin  bereiteten  Säure  krjstallisirt 
d^^g^n  stets ;  auch  nach  wiederholter  Sublimation/  in 
kleinen  Körnern  oder  Binden.  Das  durch  Fällung  oder 
durch  Digestion  der  Säure  mit  kohlens.  Silber  dargestellte 
Silbersalz ;  Ci4H5Ag04  4*  6H0,  krjstallisirt  aus  heil sem 
Wasser  in  grofsen  glänzenden  Blättern.  Die  Sulfobenzoe- 
sänre,  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhjdrid  auf 
(aus  Chlorhippursäure  bereiteter)  Benzoesäure  erhalten, 
gleicht  im  Aeufseren  der  aus  gewöhnlicher  Benzoesäure 
gewonnenen,  ebenso  das  saure  Barjtsalz,  Ci4H5BaS80io 
+  3 HO,  und  das  saure  Kalisalz,  C14H5KS2O10  +  5 HO. 
Die  aus  dieser  Sulfobenzoesäure  (durch  Destillation  mit 
Phosphorsuperchlorid  und  Zersetzung  des  dabei  entstan- 
denen Chlorbenzojlchlorürs)  gewonnene  Chlorbenzoesäure 
bildet  eine  schneeweifse  krjstallinische  Masse,  welche 
nicht  unter  Wasser,  für  sich  aber  bei  137^  schmilzt;  das 
Barjtsalz,  Ci4H4ClBa04-f- 6H0,  krjstallisirt  in  kleinen 
farblosen  Nadeln.  Chlorbenzoesäure  (aus  gewöhnlicher 
Benzoesäure  erhalten  durch  Einwirkung  von  Salzsäure 
und  chlors.  Kali,  wobei  im  zerstreuten  Licht  nie  mehr  als 
1  At.  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  wird)  krjstallisirt 
in  kleinen  schneeweifsen  Nadeln,  ähnlich  der  Säure  aus 
Chlorhippursäure.    Sie  schmilzt  unter  Wasser;  bei  rerschie- 

Jahretberleht  f.  Chan.  n.  ».  w.  für  186S.  17 
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m"^üü[^.  ^^^^^  Bereitungen  achwankte  der  Schmelzpunkt  ewischen 
ppor  «r..  ^^  ^^^  ^^^^^  ^^^  Bublimirte  Säure  schmolz  bei  143^  Durch 

Destillation  dieser  Säuren  mit  Phosphorsupercblorid  und  Zer- 
setzung des  Chlorürs  mit  Wasser  wurde  eine  constant  bei 
127^  schmelzende  Chlorbenzoesäure  erhalten;  nach  zwei- 
maliger Behandlung  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  (wo 
sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ein  greiser  Theil  un- 
zersetzt  abschied)  war  der  Schmelzpunkt  auf  147^  erhöht. 
Chlorbenzoesäure  aus  gewöhnlicher  Harnbenzoesäure  (er- 
halten aus  derSulfosäure  durch  Phosphorsupercblorid)  zeigte 
ebenfalls  den  Schmelzpunkt  147  bis  148^;  das  Barytsalz, 
CiiHiClBaO«  -{-  4  HO  y  krjstallisirte  in  kleinen  Nadeb^ 
das  Amid  in  glänzenden;  bei  118  bis  120^  schmelzenden 
Blättchen.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
diese  Chlorbenzoesäure  wurde  eine^  von  der  ursprüng- 
lichen verschiedene;  aber  mit  der  aus  gechlorter  Hippur- 
säure  gleiche  Benzoesäure  erhalten  von  dem  Schmelz-, 
punct  114  bis  115^.  Das  Kalksalz  (mit  einem  zwischen 
25;4  und  47;0  pC.  schwankendem  Wassergehalt)  bildete 
undeutliche  warzenförmige  Krystalle;  das  Kalksalz  der 
sublimirten  Säure  krjstallisirte  (mit  3  HO)  in  deutlichen^ 
kugelig  verwachsenen  Nadeln.  —  Die  als  Nebenproduct 
von  der  Darstellung  des  Benzylalkohols  aus  Bittermandelöl 
gewonnene  Benzoesäure  verhält  sich  in  einigen  Punkten 
anders  als  die  gewöhnliche  Harnbenzoesäure.  Das  Kali- 
salz;  CiiHeKO«  >f~  6 HO;  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
grofsen  durchsichtigen ;  in  Wasser  «ehr  leicht  löslichen 
Blättern;  welche  den  Wassergehalt  bei  100^  leicht  ver- 
lieren. (Das  gleich  krystalllsirendc;  schwerer  lösliche  Salz 
der  gewöhnlichen  Benzoesäure  enthält  14  Aeq.  Wasser 
[44  pC.];  welche  erst  bei  150^  entweichen.)  Das  Kalksalz 
krystallisirt  in  kugelig  verwachsenen  Nadeln  oder  Drusen; 
das  Barjtsalz;  CiiHsBaOi  >f~  2 HO;  in  kleinen  fettglän; 
zenden  Blättchen;  das  Silbersalz,  CuHsAgO«;  in  glatteu; 
büschelförmigen  Nadeln  oder  Blättchen.  Die  aus  dieser 
Säure  (durch  chlors.  Kali  und  Salzsäure)  erhaltene  Chlor- 
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benKO^Bänre  schmilzt  nicht  unter  Wasser  und  bildet  kleine  mp^üSnn. 
Nadeln  j  deren  Schmelzpunkt  bei  147  bis  148^<  liegt ;  die 
Nitrochlorbenzoäsäure  schmilzt  bei  etwa  128^  und  bildet 
platte,  in  kochendem  Wasser  schmelzende  Nadeln.  Durch 
directe  Oxydation  von  Bittermandelöl  gebildete  Benzoe- 
säure liefert  ein  Kalksalz ,  Ci4H5Ca04  -{-  3H0;  welches 
in  kugelig  gruppirten,  atlasglänzenden  Nadeln  anschliefst; 
die  Chlorbenzoesäure  daraus  krjstaUisirt  in  kleinen,  unter 
Wasser  schmelzenden  Nadeln.  Otto  hat  die  Löslicbkeit 
der  vorstehend  beschriebenen  Säuren  und  einiger  ihrer 
Salze  in  Wasser  ermittelt.  In  der  nachstehenden  Zwsam- 
menstellung  der  Resultate  drücken  die  Zahlen  die  Ge- 
wichtstheile  Wasser  aus,  in  welchen  sich  1  Th.  der  Säuren 
(bei  0«)  und  1  Th.  der  Salze  (bei  12«)  lösen  : 


auM                   aus 
CMor-              ChUn-'^ 
ben%oAdure      bemoesäure 
(aus  gew.      (ausHippar- 
Benzoesäure          säure) 
mit  Salzsäure 
u.  Chlors.  Kali) 

Dieselhe 
iublimiri 

123,7                 246,6 

248,4 

aus  aus  aus 

Harn  Bttier-     Benzol' 

mandelöl      anin 

Bemoesäure :  392,1  331         268,5 

aus  Hippursäwre 
BicMarbenioisäure  :  1162,8 

aus  Hifpwrsäure  aus  gewöhnl.  Benzoesäure 

(mit  chlors;  Kali  und  Salzsäure) 

CMorbenAoesäure  :  964,6  854,7 

Säure  aus    Säure  aus    Säure  aus    Dieselbe    Säure  aus  Chlor- 
Hippurs,      Bitterman-      CMorhip-    sublitniri    bentoes.  (aus  gew. 
(mitSalzs.)       delöl  pursäure  Benzoesäure  mit 

Chlors.  Kali  und 
Salzsäure) 

BeMoes.  Kalk  :  28,6  37,7  12,8  44,9  14,4 

Säure  aus  Harn  Säure  aus  BiUermandeiöl 

Beuiois.  Kali  26,5  1,5. 

Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  Salpeters. 
Lösung  der  Ohlorhippursäure  zerfällt  dieselbe  in  Chlor- 
benzoesäure und  in  Chlorbenzogljcolsäure  y  CisHtCIOs; 
unter  Entwickelung  von  Stickgas.  Die  Chlorbenzoesäure 
hat  die  Eigenschaften  der  aus  Chlorhippursäure  durch 
Kochen    mit    Salzsäure    entstehenden  Modification.      Die 

17* 
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CblorbenzogljcolBäüre  kann  der  Matterlange,  aas  welcher 
die  Chlorbenzoesänre  sich  abgeschieden  hat;  durch  Aether 
entzogen  werden  und  bildet  eine  wachsweiche  krjstalli- 
nische.  In  Wasser  unlösliche  Masse  ^  welche  in  gelinder 
Wärme  dünnflüssig  wird,  durch  Alkalien  in  Chlorbenzoe- 
säure  und  Glycolsäure  zersetzt  wird ,  und  in  ammonia- 
kalischer  Lösung  mit  Salpeters.  Silber  und  essigs.  Blei 
weifse  Niederschläge  giebt. 

o>7beiuio6.  P.  Griefs  (1)  giebt  vorläufig  an,  dafs  die  nach  dem 
Verfahren  von  G  e  r  1  a  n  d  (2)  nur  schwierig  zu  erhaltende  Oxy- 
benzoesäure,  Ci^HeOe;  sich  mit  Leichtigkeit  durch  Zersetzung 
der  Salpetersäure-Diazobenzoesäure  (3)  mittelst  kochenden 
Wassers  gewinnen  lasse  :  CUH4N2O4,  NHÜe  +  2  HO  = 
CuHeOe  -|-"  NHOe  +  N2.  —  Amidohippursäure  zerföUt 
nach  der  Gleichung  CigHioNgOe  +  NOs  =  CisHTNaOg 
-f-  3  HO  bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  in  Salpeters.  Diazohippursäure ,  CisHTNsOe;  NHOe; 
welche  explosiv  ist;  in  weifsen  Prismen  krystallisirt  und 
sich  leicht  in  Wasser  löst.  Die  Goldverbindung;  CisHTNsOe; 
HCl;  AuCls;  ist  wie  das  Platinsalz  krjstallisirbar.  Durch 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  der  Diazohippursäure  ent- 
steht eine  neue  in  Wasser  leicht  lösliche  Säure;  wahr- 
scheinlich OxjhippursäurC;  CisHeNOg. 

Amidoben-  C  Harbofdt  (4)   hat  gefunden;    dafs  das  ursprüng- 

lich von  Zinin  zur  Darstellung  von  Amidobenzoesäure 
angegebene  Verfahren  (Reduction  einer  alkoholischen  Lö- 
sung von  Nitrobenzoesäure  mit  Schwefelammonium)  das 
zweckmäfsigste  ist.  Auch  durch  Reduction  der  Nitroben- 
zoösäure  mit  Essigsäure  und  Eisen,  Auskochen  der  einge- 
trockneten Masse  mit  Barjtwasser  (statt  mit  Kali)  und 
Neutralisiren    des  Filtrats   mit  Schwefelsäure    erhält   man 


■•Mlnre. 


(1)  Zeitochr.  Chem.  Pharm.  1862,  97;  Chem.  Centr.  1862,  647.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1854,  416.  — (8)  Jahresber.  f.  1861,  417.  ^  (4)  Ann. 
Ch.  Pharm.  GXXIII,  287;  Zeitscfar.  Chem.  Pharm.  1862,  622;  Chem. 
Centr.  1863,  31;  R^p.  chim«  pure  V,  152. 
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belriedigende  Besnltate.  Nach  mehrtägigem  Erhitzen  der 
Amidobenssoesäure  in  trockener  Salzsäure  auf  200^,  gtebt 
die  zusammengebackene  Masse  an  Wasser  salzs.  Amido- 
benzoesäurC;  C14H7NO4;  HCl;  ab ;  der  in  Wasser  unlösliche, 
in  Berührung  mit  Alkalien  oder  Säuren  sich  nicht  verän- 
dernde Antheil  hat  eine  der  Formel  CuHeNOs  oder 
C14H7NO4 — HO  entsprechende  Zusammensetzung.  Erwärmt 
man  Amidobenzoesäure  mit  1  Aeq.  Phosphorsuperchlorid^ 
so  entwickelt  sich  viel  Salzsäure;  kochendes  Wasser  ent- 
zieht der  Masse  in  Nadeln  krystallisirbare  phosphors.  Ami- 
dobenzoesäure, C14H7NO4,  HsPOs,  während  der  in  Wasser 
unlösliche,  in  Ammoniak  sehr  leicht  lösliche  Theil  eine  der 
Formel  C14H5NO4  entsprechende  Zusammensetzung  zu 
haben  scheint. 

Michael  Pettenkofer  (1)  hat  Versuche  angestellt  J^^^;^^ 
aber  die  zweckmäfsigste  Bereitungsart  von  Bittermandelöl 
und  Bittermandelwaster.  Als  hauptsächlichste  Ursache 
der  sehr  verschiedenen  Ausbeute  an  Oel  bei  demselben 
Material  hebt  er  den  Umstand  hervor,  dafs  dem  Verhalten 
des  Ferments,  des  Emulsin,  zum  siedenden  Wasser  keine 
Rechnung  getragen  wird.  Man  behandelt  die  bitteren 
Mandeln  in  der  Regel  gerade  so,  als  wäre  das  darin  ent- 
haltene Amygdalin  vollständig  blofs  gelegt  oder  gehe 
augenblicklich,  so  wie  die  Mandeln  mit  Wasser  benetzt 
sind,  in  Lösung  und  werde  sogleich  von  dem  Emulsin 
zerlegt.  Trägt  man  gestofsene  bittere  Mandeln  in  kochen- 
des Wasser,  so  wird  alles  Emulsin  zersetzt,  während  das 
Amjgdalin  in  Lösung  geht.  Ganze  bittere  Mandeln  -ver- 
lieren, einige  Zeit  mit  kochendem  Wasser  in  Berührung, 
den  eigenthümlichen ,  scharfen,  beim  Kauen  sich  entwi- 
ckelnden Geschmack;  sie  schmecken  dann  rein  bitter  und 
der  Geruch  und  Geschmack  des  Bittermandelöls  tritt  erst 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXII,  77;  N.  Rep.  f.  Pharm.  X,  337 ;  Zeitochr. 
Chem.  Pharm.  1862,  59;  N.  Jahrh.  Pharm.  XVII,  1;  J.  pharm.  [3] 
XU,  482. 
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mMdefm.  ^^^^  ^^^}  wenn  man  sie  mit  einem  Stückchen  einer  ungekoch- 
ten süfsen  Mandel  kaat  Ganze  bittere  Mandeln  verlieren 
bei  24-  bis  48  stündiger  Berührung  mit  Wasser  von  gewöhn- 
licher Temperatur  nur  wenig  von  ihrem  Gehalt  an  Amyg- 
dalin;  aus  gröblich  gepulverten  Mandeln  l&Tst  sich  dagegen 
durch  kochendes  Wasser  in  kurzer  Zeit  alles  Amygdalin 
ausziehen.  Von  den  Resultaten  einer  Beihe  vergleichender 
Versuche  ausgehend,  empfiehlt  Pettenkofer  nachstehen- 
des Verfahren  als  das  zweckmäfsigste ,  um  Behufs  der 
Darstellung  von  Bittermandelöl  oder  Bittermandelwasser 
den  ganzen  Amjgdalingehalt  der  bitteren  Mandeln  der 
Wirkung  des  Emulsins  auszusetzen.  12  Th.  des  gröblich 
zerriebenen,  in  gelinder  Wärme  entölten  Prefskuchens  der 
bitteren  Mandeln  werden  unter  Umrühren  in  100  bis  120 
Th.  kochendes  Wasser  eingetragen  und  vor  dem  Erkalten 
noch  V4  bis  Vs  Stunde  auf  derselben  Temperatur  erhalten. 
Der  erkaltete  Brei  wird  nun  mit  1  Th.  zurückgehaltenem 
Bittermandelpulver  (das  mit  6  bis  7  Th.  Wasser  angerührt 
ist)  vermischt  und  nach  12  stündiger  Maceration  einer  nicht 
zu  raschen  Destillation  unterworfen.  Im  Destillate  findet 
man  alles  Bittermandelöl  und  alle  Blausäure,  welche  aus 
dem  vorhandenen  Amjgdalin  sich  bilden  konnte.  48  Un- 
zen Prefskuchen  liefern  so  7  Drachmen  Bittermandelöl 
(nahezu  2  pC).  Aus  nicht  entölten  Mandeln  dargestelltes 
Bittermandelwasser  zeigt  einen  etwas  geringeren  Blau- 
säuregehalt, als  das  aus  der  entölten  Kleie,  sofern  das 
fette  Oel  die  völlige  Lösung  des  Amygdalins  erschwert; 
durch  warmes  Pressen  der  lufttrockenen  Mandeln  wird  die 
Menge  der  Blausäure  im  Wasser  keineswegs  vermindert. 
Das  Bittermandelöl,  welches  aus  längere  Zeit  macerirtem 
Brei  erhalten  wird,  ist  farblos;  bei  sofortiger  Destillation 
ist  es  gelb  bis  gelbbraun.  Ebenso  trübt  sich  das  aus  nicht 
macerirtem  Mandelbrei  erhaltene  farblose  destillirte  Wasser 
sehr  bald  unter  Ausscheidung  gelber  Flocken,  während 
bei  Wasser  aus  macerirtem  Brei  die  Trübimg  viel  später 
eintritt.     Fügt  man  dem  Wasser  etwas  verdünnte  Schwe- 
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fels&ure  zu  (auf  4  Unzen  des  Wassers  1  Tropfen  der 
Säure)  ^  so  bleibt  das  Wasser  auch  im  Lichte  ganz  klar, 
ohne  dals  sich  der  Blausäuregehalt  ändert  Bittermandel- 
wasser aus  macerirtem  Brei  reagirt  schwach  sauer;  im 
andern  Fall  ist  es  neutral. 

Eine  Mischung  von  1  Th.  phtals.  Natron,  4  Th.  oxals. 
Kalk  und  4  Th.  Ealkhjdrat  liefert;  nach  L.  Dusart  (1), 
ein  öliges  Destillat,  welches  neben  Benzol  und  einem  noch 
unbekannten  Körper  eine  kleine  Menge  Bittermandelöl 
enthält  Benzoesäure  soll  beim  Erhitzen  mit  Zinnoxydul 
unter  Bildung  vonZinnoxjd  ebenfalls  theilweise  zu  Bitter- 
mandelöl reducirt  werden. 

Seines,  bei  180^  siedendes  ]^itjgrmi^^|<^g|y| .  CuHeOa, 
verwandelt  sich  nach  Ch.  Fried el  (2),  mit  N^^jQjugm^^ 
^am.  und  Wasser  einige  Tage  in  Berührung,  fast  vollstän- 
dig in  bei  210^  siedenden  Benzylalkohol,  ^CiaHsOj^  Dafür, 
dafs  hierbei  das  Bittermandelöl  direct  2  At.  Wasserstoff 
aufnimmt  und  nicht  durch  die  Wirkung  des  Natrons  in 
den  Alkohol  (und  in  Benzoesäure)  übergeht,  spricht  einer- 
seits die  Menge  des  erzeugten  Alkohols  und  die  von 
Kolbe  (3)  angedeutete  Umwandlung  der  Benzoesäure  in 
Bittermandelöl,  andererseits  die  Thatsache,  dafs  der  Alko- 
hol mit  Natriumamalgam  auch  bei  Anwesenheit  stets  über- 
schüssiger Salzsäure  mit  derselben  Leichtigkeit  sich  bildet. 
Durch  Zink  und  Schwefelsäure  läfst  sich  das  Natriumamal- 
gam nicht  ersetzen.    Das  Bittermandelöl  hindert,  oder  ver- 

»  _ 

zögert  die  Wirkung  der  Säure  auf  das  Metall.  Fr i edel 
empfiehlt  obiges  Verfahren  als  vortheilhaft  für  die  Dar- 
stellung des  Benzjlalkohob.  Das  noch  unveränderte  Bitter* 
mandelöl  läfst  sich  leicht  durch  zweifach-schwefligs.  Natron 
entfernen. 


Blttor- 
mandelSl. 


(0  Compt  rend.  LV,  448;  Instit  1862,  821;  B^p.  ohim.  pure  IV, 
489;  Zeitsehr.  Chem.  Pharm.  1862,  596;  Ann.  Ch.  Pharm.  CZXVI,  119; 
J.  pr.  Cfaem.  LXXXVIII,  127 ;  Chem.  Centr.  1868,  64.  —  (2)  Ball.  soo. 
chim.  1862,  18. 
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piaorten-  ^^  BoTodine  (1)  hat  das  Fluorbenzoyl ^  CiiHsOsFl^ 

dargeafellt.  Mengt  man  Chlorbenzoyl  (1  Aeq.)  mit  voll- 
kommen trockenem  und  fein  gepulvertem  Fluorwasserstoff- 
Fluorkalium  (etwas  mehr  als  1  Aeq.)  in  einer  Platinretorte 
und  erhitzt  die  Mischung»  wenn  sich  keine  Dämpfe  von 
Flufssäure  mehr  entwickeln,  so  geht  zwischen  155  und  162^ 
Fluorbenzoyl  über;  das  durch  fractionirte  Destillation  zu 
reinigen  ist.  Das  Thermometer  muis  hierbei  durch  eine 
Bohre  von  Platin  vor  der  Wirkung  der  Flufssäure  geschützt 
werden.  Das  Fluorbenzojl  ist  farblos ,  ölartig,  schwerer 
als  Wasser  und  noch  heftiger  riechend  als  das  Chlorben- 
zoyl. Sein  Siedepunkt  liegt  bei  16P,5  bei  745°*'°  B.  Ob- 
wohl dasselbe  das  Glas  nicht  angreift;  so  läfst  sich  doch 
die  Dampfdichte  nicht  in  Glasgeföfsen  ermitteln.  Es  löst 
sich  in  Aether  ohne  Veränderung,  zersetzt  sich  mit  Wasser 
in  Flufssäure  und  Benzoesäure,  mit  Alkohol  entsteht  Ben- 
zoeäther,  mit  Ammoniak  Benzamid.  Es  geht  mit  Fluor- 
metallen keine  Verbindung  ein.  —  Durch  organische  Säuren 
(Essigsäure,  Benzoesäure,  Valeriansäure,  Oxalsäure,  Citro- 
nensäure  und  Weinsäure)  wird  Fluorkalium  oder  Fluor- 
natrium in  der  Art  zersetzt,  dafs  neben  einem  Salz  der 
organischen  Säure  FluorwasserstofiBuormetall  entsteht 

Bon>oin.  N.  Ziuln  (2)  bczeichnet    den   schon   früher   erwähn- 

ten (3),  durch  Einwirkung  von  i^ink.und  Salzsäure  auf 
Benzoi'n  entstehenden  Körper  als  desoxydiries  Benssoxfiy  so- 
fern seine  Zusammensetzung  der  Formel  CgaHnOs  ent- 
spricht. Der  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  und  Al- 
kohol (zweckmäfsig  nach  vorgängiger  Destillation  in  kleinen 
Portionen)  vollkommen  gereinigte.  Körper  ist  weifs,  leicht 
löslich  in  Aether  wie  in  Alkohol,  nur  wenig  löslich  in 
kochendem  Wasser,  aus  letzterem  sich  ölartig  oder  in 
der  Benzoesäure  ähnlichen  Nadeln  und  Blättern  ausschei- 
dend.   Er  schmilzt  in  Haarröhrchen  bei  45^,  bei  gröfseren 

(1)  Oompt.  rend.  XLV,  Ö5B.  —  (2)  N.  Petersb.  acad.  Bull.  V,  529; 
Ann.  Gh.  Pharm.  CXXVI,  218)  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  88;  Obern. 
Cenlr.  1863,  449.  —  (3)  Jabresber.  f.  1861,  406. 
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Massen  aber  in  höherer  Temperatur  und  erstarrt  dann  bei  b«»«»* 
55  bis  53^  zu  einer  krjstalliniscben  breitblätterigen  Masse. 
Er  wird  durch  wässeriges  oder  weingeistiges  Kali  oder 
durch  Chlorbenzoyl  nicht  verändert.  Durch  Einwirkung 
von  Brom  entsteht;  unter  Entwickelung  von  Bromwasser- 
stoffy  ein  zu  einer  krjstallinischen  Masse  erstarrendes 
Product;  dessen  Bromgehalt  der  Formel  üssHioBrgOi  ent- 
spricht. Es  löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  8  Th.  sieden- 
den, 85procentigeD  Alkohols  und  krjstallisirt  daraus  in 
weifsen  rhombischen  Prismen ;  es  löst  sich  auch  in  Aether, 
aber  nicht  in  Wasser^  schmilzt  bei  87^  und  zersetzt  sich 
bei  stärkerem  Erhitzen.  Versetzt  man  die  alkoholische 
Lösung  mit  Salpeters.  Silber^  so  wird  das  Brom  ausgefällt^ 
und  aus  dem  gelben  Filtrat  krystallisirt  reines  Beuzil^ 
letzteres  erzeugt  sich  auch  durch  Einwirkung  von  starker 
Salpetersäure.  Beim  Kochen  mit  weingeistiger  Kalilauge 
entsteht  Bittermandelöl  und  Benzoesäure.  Desoxydirtes 
Benzom  verwandelt  sich  mit  Fünffach-Gblorphosphor  in 
einen  ölartigen^  in  Wasser  unlöslichen  Körper;  Salpeter- 
säure erzeugt  neben  nitrirtem  Benzoin  (wie  es  auch  direct 
ans  Benzom  erhalten  wird)  eine  Säure  von  der  Zusam- 
mensetzung der  Nitrobenzoösäure ;  Ci4H5(N04)04;  welche 
indessen  in  siedendem  Wasser  schmilzt  und  weit  schwerer 
darin  löslich  ist  als  die  gewöhnliche  Nitrobenzoesäure. 

N.  Ziuin  (1)  hat  femer  die  Darstellung  und  die 
Eigenschaften  des  Körpers  näher  beschrieben^  welcher» 
wie  schon  im  Jahresber.  f.  1861;  406  erwähnt  ist,  bei  der 
Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  Bittermandelöl 
entsteht  Man  löst  4  Th.  reines  blausäurefreies  Bitter- 
mandelöl in  6  Th.  Alkohol  von  85  pC.^  vermischt  die 
Lösung  mit  4  Th.  Alkohol  ^  der  vorher  mit  salzs.  Gas 
gesättigt  wurde  9   und  trägt  nun  vorsichtig  1  Th.  feinge- 


Hydro- 
bfinaoln. 


'.•' 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXIII,  125;  Petenb.  acad.  Ball.  V,  21; 
J*  pr.  Chem.  LXXXV,  419;  Zeitscbr.  Chem.  Pharm.  1S62,  385;  Chem. 
Centr.  1862,  220;  B^p.  chim.  pnre  lY,  433. 
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^'^0^'  ^^^^^^  ^^^^  ^iDf  d^  ^^^^  ohne  bemerkliche  Wasserstoff- 
entwickelung  Idst  Nach  beendeter  Einwirkung  erhitzt 
man  zum  Kochen,  vermischt  die  erkaltete  Flüssigkeit 
(falls  sie  noch  nach  Bittermandelöl  riecht)  mit  etwas 
Aether  (der  einen  dem  Zink  anhaftenden  und  die  Einwir- 
kung hemmenden  Körper  löst)  und  dann  noch  mit  1  Th. 
mit  salzs.  Gas  gesättigten  Alkohol.  Man  erhitzt  nun  bis 
zur  Vollendung  der  Reaction  und  vermischt  die  Flüssig- 
keit mit  drei-  bis  viermal  so  viel  Wasser,  als  Bittermandel- 
öl angewendet  wurde,  wo  sich  ein  ölartiger,  bald  zu  einer 
krystallinischen  Masse  erstarrender  Körper  ausscheidet 
Letzterer  wird  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  zwischen 
Fliefspapier  (welches  ein  scharf  riechendes  Oel  aufnimmt) 
geprefst  und  dann  aus  Alkohol  (bei  unreinerer  Beschaf- 
fenheit vorher  aus  Aether)  umkrystallisirt.  Man  erhält  so 
grofse  rhombische  Tafeln,  welche  bei  130^  schmelzen  und 
über  300^  sieden.  Die  Zusammensetzung  entspricht  der 
Formel  C28H14O4  und  es  haben  sich  demnach  2  Mol.  Bit- 
termandelöl mit  1  Mol.  Wasserstoff  verbunden.  Zinin 
bezeichnet  diesen  Körper  als  Bt/drobenzom.  Durch  ge- 
lindes Erwärmen  mit  2  Th.  Salpetersäure  von  1,36  spec. 
Gew.  verwandelt  er  sich  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe 
und  ohne  Bildung  von  Nebenproducten  in  reines  Benzoin ; 
bei  Anwendung  stärkerer  Salpetersäure  entsteht  Benzil. 
Mit  wässeriger  oder  weingeistiger  Kalilauge  erleidet  das 
Hjdrobenzoin  auch  in  der  Siedehitze  keine  Veränderung. 

B«.i.ii.Kure.  Durch    Eiuwirkung    von    Natriumamylat  auf   Benzil, 

C28H10O4,  entsteht  nach  A.  Borodine(l)  nur  Benzilsäure 
und  nicht,  wie  er  vermuthete  ,  eine  ihr  homologe  Säure. 
Das  Benzil  wirkt  erst  in  der  Wärme  auf  in  Amylalkohol 
gelöstes  Natriumamylat  ein;  die  anfangs  dunkelbraune 
Flüssigkeit  entfärbt  sich  später  und  liefert  alsdann  nach 
dem  Sättigen   mit  Kohlensäure,  Verdampfen  zur  Trockne, 


(1)  Zeitschr.  Cbem.  Pharm.  1862,  680;    lUp.  cbim.  pare   IV,  433; 
Ann.  Ch.  Pharm.  GXXVI,  872. 
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Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Salzsäure   eine   Säure, 
welche  alle  Eigenschaften  der  Bensdlsäure  besitzt. 

S.  Cannizzaro(l)  hat  im  Anschlufs  an  seine  frühere  Toiuyitfui«. 
Notiz  (2)  eine  weitere  vorläufige  Mittheilung  über  die 
isomeren  Tolujlsäurea  gemacht.  Die  durch  Einwirkung 
verdünnter  Salpetersäure  auf  Cymol  entstehende  Toluyl* 
säure  Noad's  ist;  wie  schon  früher  erwähnt,  die  mit  der 
Benzoesäure  eigentlich  homologe  Sänre;  sie  unterscheidet 
sich  von  der  Alphatoluylsäure  durch  die  Löslichkeit,  Ejry- 
stallisation  und  Schmelzpunkt.  N  o a d's  Toluylsäure  schmilzt 
bei  77  bis  19%  die  Alphatoluylsäure  bei  76,50;  der  Siede- 
punkt der  ersteren  liegt  bei  264^,  die  letztere  siedet  um 
2  bis  3^  niedriger.  Durch  Destillation  eines  Gemenges 
von  toluyls.  und  ameisens.  Kalk  erhält  man  ein  Gel,  wel- 
ches einen  Eöiper  enthält,  der  mit  zweifach- seh wefligs. 
Natron  eine  krystallisirbare  Verbindung  bildet.  Das  daraus 
abgeschiedene,  mit  dem  Bittermandelöl  homologe  ölartige 
Aldehyd,  üiaHgO«,  riecht  pfefferartig,  siedet  bei  204^,  ver- 
wandelt sich  an  der  Luft  in  Toluylsäure  [und  liefert  mit 
alkoholischer  Ealilösung  toluyls.  Kali  und  ToluenylalkohoL 
Die  aus  diesem  Kalisalz  abgeschiedene  Toluylsäure  ist 
identisch  mit  Noad's  Toluylsäure,  sie  schiefst  aber  nicht 
in  biegsamen  Nadeln,  sondern  in  dicken  harten  Krystallen 
an.  Der  Toluenylalkohol,  CieHioOs,  krystallisirt  in  weifsen 
Nadeln,  schmilzt  zwischen  58^,5  und  59^,5,  siedet  bei  217^, 
löst  sich  wenig  in  kaltem,  etwas  mehr  in  siedendem  Wasser 
und  scheidet  sich  daraus  in  erstarrenden  Oeltropfen  ab. 
Er  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  verwandelt 
sich  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  in  den  Aldehyd 
der  Toluylsäure,  beim  Schmelzen  in  salzs.  Gas  in  ölartiges 
Chlortoluenyl,  deHaCl.    Erhitzt   man  letzteres  mit   einer 


(1)  Compt  rend.  LIV,  122Ö;  Instit.  1862,  218;  R^p.  ohim.  pure 
IV»  302;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXIV,  252;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862, 
405;  Chem.  Centr.  1862,  509;  J.  pr.  Chem.  LXXXVUI,  828.  — 
(2)  Jahiesber.  f.  1861,  421. 
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alkoholischen  LöBung  von  Ojankalium  auf  100^  in  euge- 
schmolzenen  Röhren ,  so  entsteht  neben  Chlorkalinni  ein 
Oel  (Cjantolnyl;  C16H9C7);  welches  beim  Behandeln  mit 
alkoholischer  Kalilösung  unter  Ammoniakentwickelung  in 
eine  Säure  von  der  Formel  CisHioO«  übergeht^  welche 
Cannizzaro  als  die  der  Alphatolujlsäure  homologe  be- 
trachtet. 
coniMicare.  Nach  S  c  h  a  b  us' (1)  Mcssungcn  gehören  die  gypsähn- 
liehen  Erystalle  der  Caminsäure  wahrscheinlich  dem  dikli- 
nometrischen  System  an.  Ihr  Axenverhältnifs  a  :  b  :  c 
(Hauptaxej  wurde  =  0,8353  :  1;2389  :  1  gefunden.  Die 
Axenwinkel  c  :  a  =:  .78»48^  c  :  b  =?  9S^  und  a  :  b  ==? 
106^55^  während  die  Hauptschnittwinkel  OP  :  ooißoo  = 
90«0',  ootoo  :  ooPoo  =  105«48'  und  OP  :  ooPoo  nahe  lOP 
maisen.  Die  zum  Theil  durch  das  einseitige  Auftreten  der 
verticalen  Prismenflächen  hemimorph  erscheinenden  Combi- 
nationen  von  OP,  oofoo,  ooPc»,  cx)P/,  oof/«,  'f 'c»,  Vs'f 'oo 
bilden  mitunter  Penetrationszwillinge,  theils  nach  der  Zwil- 
lingsebene ooJ^oo,  ähnlich  den  Karlsbader  Feldspathzwil- 
lingen;  theils  wahrscheinlich  nach  Poo. 

zimmuiui«.  Digerirt  man  eine  Lösung  von  Zimmtsäure,  welche 
noch  viel  ungelöste  Zimmtsäure  enthält,  mit  einem  grofsen 
Ueberschufs  von  Natriumamalgam,  so  erzeugt  sich  nach 
Versuchen  von  Erlenmeyer  und  Alexejeff  (2)  eine 
neue  Säure,  welche  durch  Salzsäure  in  farblosen,  beim 
Schütteln  erstarrenden  Tropfen  abgeschieden  wird  und 
deren  Zusammensetzung  nach  den  damit  angestellten  Ana- 
lysen der  Formel  C18H18O4  entspricht.  Diese  bei  etwa  45® 
schmelzende  Säure  ist  möglicherweise  mit  der  bei  90® 
schmelzenden  Terebentilsäure  Per  sonne's  (3),  von  der 
Formel  C16H10O4  homolog. 


(1)  Pogg.  Ann.  GXVI,  412.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXI,  875; 
Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1862,  170;  B^p.  cbim.  pure  IV,  281.  *- 
(3)  Jahresber.  f.  1866,  606. 
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Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  al-  ^"^!^' 
kaiische,  erst  nach  Beendigung  der  Beaction  angesäuerte 
Lösung  von  Nitranisinsäure  entsteht  nach  P.  A I  exej  eff (1) 
eine  gefärbte  Substanz,  deren  ammoniakalische  Lösung 
auf  Zusatz  von  Chlorbaryum  eine  kleine  Menge  eines 
rothen  Barytsalzes  abscheidet.  Aus  dem  Filtrat  setzen 
sich  nach  kurzer  Zeit  bei  Luftabschlufs  gelbe  Kryatalle 
eines  anderen  Barytsalzes  ab,  welche  bei  120^  unter  Ver- 
lust des  Erystallwassers  roth  werden.  Dieses  Barytsalz 
hat  die  Formel  C82Hi8BaaN80i4.  Die  dem  Salz  entspre- 
chende Säure,  CssHiiNgOii,  ist  gelblicji,  unlöslich  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether  und  reducirt  Silberlösungen  nicht; 
sie  steht  zur  Nitranisinsäure,  ÜS8H14NSO209  in  derselben 
Beziehung  wie  eine  (bis  jetzt  nicht  beschriebene)  Säure 
Strecker's,    CssHioNsOio,     zu     der    Nitrobenzoesäure, 

CtsHioNgOie. 

C.  Märker  (2)  hat  ein  (von  Limpricht  (3)  ange-  saiiejuiu«. 
deutetes)  Zersetzungsproduct  des  Salicylsäureanhydrids 
untersucht.  Der  bei  der  Destillation  von  Salicylsäurean- 
hydrid  unter  300^  übergehende  Antheil  liefert  (nach  dem 
Verjagen  des  meisten  Phenylalkohols  durch  Erwärmen) 
durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  die  Verbindung  C1SH4OX  in  seideglänzenden 
Nadeln,  welche  bei  103^  schmelzen  und  sich  in  125  Th. 
Weingeist  von  0,801  spec.  Gew.  und  nur  wenig  in  Wasser 
oder  Aether  lösen.  Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  100^ 
entsteht  aus  den  Krystallen  die  bei  195®  schmelzende,  aus 
heifsem'  Weingeist  in  Nadeln  anschiefsende  Verbindung 
CiaHsBrOs.  Eine  eben  so  krystallisirende,  bei  150®  schmel- 
zende Nitroverbindung,  CikH8(N04)Os,  entsteht  bei  mehr- 
tägiger Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure;  dieselbe 


(1)  Compt.  rend.  LV,  478;  Instit.  1862,  327;  B^p.  ohim.  pure  IV, 
484;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862,  697;  Ghem.  Centr.  1868,  60.  — 
(2)  imn.  Ch.  Pharm.  GXXIV,  249;  im  Aass.  Chem.  Oentr.  1862,  992; 
B^p.  chim.  pure  V,  270.  —  (8)  Lehrb.  der  org.  Chem.  914. 
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liefert  durch   Einwiricnng  von  Schwefelamxnoninm   die  in 

gelben    Nadeln    krjstallisirende  Base,  tt*}N,  deren 

Platinsalz,  CijHsOg,  H^N,  HCl,  PtCl«,  krystaUinisch  und 
etwas  löslich  in  Wasser  ist.  Beim  Erhitzen  der  Verbin- 
dung CiaHsOs  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  150^ 
entsteht  eine  Sulfosäure»  deren  Barjtsalz  in  Warzen  kiy- 
stallisirt. 
Zweifach-  Beim  gelinden  Erwärmen  von  Bromäthjlen  mit  trocke- 

Arthyten-  nem  salicjls.  Silber  bildet  sich  nach  L.  Gilmer  (1)  neben 
Bromsilber   zweifach- salicyls.  Aetkyknoxyd ,   GssHiiOn  = 

p  "CT   \ 

-  2  n  H^o^i^^'  welches  durch  Aether  aus  dem  alkoholischen 

Auszug  gefällt  werden  kann.  Die  reine  Verbindung  bildet 
weifse  fettglänzende  Nadeln,  welche  in  Wasser,  in  kohlens. 
und  ätzenden  Alkalien   unlöslich   sind  und  bei  83^  schmel- 

*  _____  . 

zen.     Beim  Erwärmen  mit  Phosphorsuperchlorid  entwickelt 
sich  Salzsäure,  Phosphoroxychlorid  und  Chloräth jlen ;  der 
Rückstand   besitzt  die   Eigenschaften   des   Salicylsäurean- 
hydrids. 
c^pber.  B.  Kemper  (2)  hat  einige  Salze  der  Camphersäure 

analjsirt.  Das  Kalisalz,  C20H14K2O8,  wird  durch  Sättigen 
einer  siedenden  Lösung  von  kohlens.  Kali  mit  der  Säure 
erhalten  und  krjstallisirt  schwierig  in  zerfliefslichen,  auch 
in  Alkohol  löslichen,  büschelförmig  vereinigten  Krystallen; 
das  Natronsalz,  C2oHi4Na208,  bildet,  in  gleicherweise  be- 
reitet, undeutliche,  an  feuchter  Luft  zerfliefsende  Krystalle ; 
das  Lithionsalz,  C2oHi4Li208,  ist  ein  weifses,  in  dem  glei- 
chen Gewicht  Wasser  und  auch  in  Alkohol  lösliches  Pul- 
ver; das  Magnesiasalz,  C2oHi4Mg208,  wie  es  durch  Erhitzen 
von  wässeriger  Camphersäure  mit  Magnesia  alba  sich  bildet, 
krystallisirt  anscheinend  unter  gleichen  Umständen  mit  15, 


sinr*. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIII,  377;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862, 
685;  Chem.  Centr.  1862,848;  R^p. chim. pure  V,  187. »  (2)  Arch.  Pharm.  [3] 
CX,  106;   Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  895;   Chem.  Centr.  1862,  343. 
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24  und  27  Aeq.  Wasser.  Das  Salz  mit  15  HO  bfldet 
dünne  Tafeln,  welche  sich  in  2^5  Th.  Wasser  von  20^ 
lösen,  an  der  Lnft  verwittern  und  unter  120^  wasserfrei 
werden.  Aus  einer  mit  Camphersäure  vermischten,  ver- 
dünnten Lösung  des  neutralen  Magnesiasalzes  setzt  sich 
die  Säure  wieder  ab,  ohne  Bildung  eines  sauren  Salzes; 
andere  camphers.  Salze  verbinden  sich  in  concentrirter 
Lösung  mit  der  Säure.  Beim  Behandeln  von  Camphersäure 
mit  kohlens.  Kalk  entsteht  das  saure ,  mit  Kalkmilch  das 
neutrale  Kalksalz,  C8oHi4Caa08  -f"  ^  ^O,  in  krjstallinischen, 
in  12  bis  15  Th.  Wasser  löslichen  Krjstallen.  Durch  Kochen 
der  Säure  mit  kohlens.  Barjt  entsteht  neben  saurem,  leicht 
auskrjstaUisirendem  Salz  auch  neutrales  Salz,  C2oHi4Bas08 
-f-  9  HO,  welches  in  wawellitähnlichen  Nadeln  krystallisirt, 
die  sich  in  dem  gleichen  Gewicht  Wasser,  aber  schwer  in 
Alkohol  lösen  und  unter  120^  wasserfrei  werden.  Das 
durch  Fällung  erhaltene  Zinksalz,  CsoHüZugOa;  ist  ein 
weifses,  schwerlösliches  Pulver. 

O.  C.  Fester  (1)  hat  die  Piperinsäure  und  ^inige pip«riaiivra. 
ihrer  Salze  einer  Untersuchung  unterworfen,  in  der  Hoff- 
nung, die  Beziehungen  dieser  Säure  zu  Körpern  von  be* 
kannterer  Constitution  festzustellen.  Zu  ihrer  Gewinnung 
empfiehlt  er  fünf-  bis  sechsstündiges  Erhitzen  gleicher  Ge- 
wichte von  Piperin,  Kalihydrat  und  starkem  Alkohol  auf 
100^  in  verschlossenen  Gefafsenl  Für  die  Säure ,  das  Ba- 
ryt- und  Kalisalz  bestätigt  er  die  von  Strecker  gefun- 
denen Formeln  :  C24H10O8;  C24H9KO8  und  Cs4H9Ba08« 
Durch  Jodwassersto£^ure  wird  die  Piperinsäure  bei  100^^ 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  ohne  Abschei- 
dung von  freiem  Jod  in  «ine  schwarze  unkrystallisirbare 
Substanz  verwandelt.  Bei  der  mehrstündigen  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  eine  Lösung  von  piperins.  Kali 


(1)  Chem.  Soo.  J.  XV,  17;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV,  115;  Zeitsohr. 
Chem.  Pharm.  1862,  8;  Chem.,  Centr.  1862,  716;  Ann.  chim.  phjs.  [8] 
LXII,  241;  B^p.  ohim.  pure  IV,  809;  J.pr.  Chem.  LXXXIX,  179. 
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piperinaara  in  gelinder  Wärme  entsteht  eine  neue  wasBerstoffreichere 
Säure^  die  Hydropiperinsäure.  Sie  scheidet  sich  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  aus  der  alkalischen  Lösung  in  ölartigen 
Tropfen  aus,  welche  nach  und  nach  erstarren.  Aus  viel 
heiTsem  Wasser  oder  aus  Alkohol  luystallisirt  sie  in  dün- 
nen; oft  zolllangen ;  seideglänzenden  Nadeln.  Die  Säure 
ist  farblos,  schmilzt  bei  63  bis  64^;  erstarrt  bei  66^^  bleibt 
aber  öfters  auch  in  niedrigerer  Temperatur  noch  .flüssig 
und  verflüchtigt  sich  nicht  ohne  Zersetzung-  Sie  ist  nur 
wenig  in  kaltem  Wasser  ^  etwas  mehr  in  heifsem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether  löslich.  Die  wässe- 
rige Lösung  reagirt  sauer  und  wird  durch  essigs.  Blei 
gefallt.    Die  Analyse  entspricht  der  Formel  CsiHisOs.    Mit 

*  concentrirter  Schwefelsäure  oder  rauchender  Salpetersäure 

entsteht  eine  blutrothe  Lösung;  mit  verdünnterer  Salpeter- 
säure bildet  sich  eine  halbflüssige  Nitroverbindung.  Beim 
Erhitzen  mit  überschüssigem  Alkali  entwickelt  sich  viel 
Gas  und  der  Bückstand  zeigt  das  Verhalten  der  von 
Strecker  (1)  aus  Piperinsäure  erhaltenen  Säure  CuHsOg; 
wie  auch  der  von  Matthiefsen  und  Fester  (2)  aus 
Hemipinsäure  mittelst  Jodwasserstoff  gewonnenen  Säure. 
Das  hydropiperins.  Ammoniak,  C24Hii(NH4)08;  krystallisirt 
leicht  in  glänzenden  Schuppen;  es  bildet  ein  sehr  leicht 
lösliches,  durch  Wasser  zersetzbares  saures  Salz.  Ein 
saures  Kalisalz  ^  Cs^HnEOs -{- CsaHisOs,  erhält  man  beim 
Kochen  einer  Lösung  der  Säure  in  absolutem  Alkohol  mit 
kohlens.  Kali  und  Erkalten  des  Filtrats  in  strahlig  ver- 
einigten Nadeln.  Es  wird  ebenfalls  durch  Wasser  zersetzt. 
Das  Kalksalz,  CjiHnCaOg  (+ 2  HO  ?) ,  ist  nur  wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser  und  krystallisirt  aus  wässerigem 
Weingeist  in  nadeiförmigen  Krystallen^  welche  bei  100® 
schmelzen.  Das  Barytsalz,  024HiiBaO8;  ist  dem  Kalksalz 
ähnlich.    Das  Silbersalz ;  C^iHnAgOs;  ist  ein  krystallini- 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  386.  —  (2)  Daselbst  540. 
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scher,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag. 
Eisencblorid  wird  durch  hydropiperins.  Ammoniak  braun, 
Quecksilberchlorid,  Salpeters.  Quecksilberoxydul  und  essigs. 
Blei  weifs  gefällt;  die  Niederschläge  sind  alle  in  heifsem 
Wasser  löslich.  Der  Aethyläther  ist  eine  neutrale,  braun- 
gelbe, in  Wasser  untersinkende  Flüssigkeit,  welche  durch 
verdünntes  Kali  oder  Ammoniak  nicht  verändert  wird,  mit 
Ammoniakgas  aber  eine  halbflüssige  Masse,  wahrscheinlich 
Hydropiperamid,  bildet.  Bei  längerem  Erhitzen  der  Hydro- 
piperinsäure  mit  Eisessig  auf  160^  tritt  keine  Veränderung 
ein;  mit  Chloracetyl  entsteht  bei  150^  ein  neutrales,  in 
Wasser  und  verdünnten  Alkalien  unlösliches  Gel. 

H.  Hlasiwetz  (1)  hat  einige  schön  krystallisirende  xanthin 
Verbindungen  der  Xanthinsäure  (Xanthogensäure)  mit 
schweren  Metallen  bescbrieben.  Sie  werden  erhalten  durch 
Zersetzung  einer  Lösung  von  Natriumalkoholat  in  viel  Schwe- 
felkohlenstoff durch  die  festen  Chloride  der  betreffenden 
Metalle,  indem  man  die  Mischung  bis  zur  Vollendung  der 
Beaction  im  Sieden  erhält.  Die  flüssigen  Chloride  des 
Zinns,  Arsens  und  Antimons  läfst  man  mit  3  Th.  Schwe- 
felkohlenstoff verdünnt  durch  einen  Tropfapparat  einfliefsen 
und  mäfsigt  die  Einwirkung  durch  Abkühlen.  Das  gebil- 
dete Chlomatrium  wird  durch  feine  Leinwand  abgeprefst 
und  die  durch  Verdunsten  erhaltenen  Erystalle  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Schwefelkohlenstoff,  zuletzt  durch  rasches 
Waschen  mit  kaltem  Aether  gereinigt.  Die  Arsen-,  Anti- 
mon- und  Eisen-Verbindung  sind  schon  in  der  Kälte  leicht 
in  Schwefelkohlenstoff  löslich,  die  des  Nickels,  Kobalts  und 
Chroms  beim  Erwärmen,  die  am  schnellsten  krystallisiren- 
den  Verbindungen  des  Zinns  und  Quecksilbers  bedürfen 
längeres  Kochen.    Sie  lösen  sich  auch   in  Aether  und  m 

SCO     ) 
Alkohol.    Xanthins.  Arsen,  Ci8Hi6As06Si2  =  Aä/C  H*^  1^** 

(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXII,  87;  Wiener  Acad.  Ber.  XLV,  2. 
Abtheil.,  83;  J.  pr.  Chem.  LXXXYU,  208;  ZeiUcbr.  Cbem.  Pharm. 
1862,    257;   Chem.  Centr.  1862,  571;  R^p.  chim.  pure  IV,  233. 

JahrcatMiieht  f.  Cb«m.  n.  •.  w*  fttr  186S.  2S 
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■  wenn  die  Xanthinsäure  r=  ttÄ  t?  JS4I  bildet  fast  farb- 
lose, V4  Zoll  im  Durchmesser  erreichende  monoklinome- 
trische  TafelD;  welche  leicht  schmelzen  und  beim  £rhitzen 
Schwefelarsen  hinterlassen.  Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  auf 
130^  scheidet  sich   ein  Theil  des  Arsens  ab  Schwefelarsen 

aus.  Xanihins.  Antimon,  01  /^n  il  ^  {^is;  ^^  Antimon- 
superchlorid dargestellt,  bildet  grofse,  citrongelbe,  trikli- 
nometrische  Krjstalle,  welche  sich  wie  die  Arsenverbin- 
dung verhalten.  Sie  zersetzen  sich  allmälig  beim  Aufbe- 
wahren. Xanihina,  Wismuth,  ^YC  H '^  1®^^'  krystallisirt 
in  goldgelben,  glänzenden -Blättchen  und  Tafeln.  Xan- 
ihina. Zinn,  QT^(Qh)\^^f  bildet  y  mit  Zinnchlorid  darge- 
stellt, kleine,  harte,  triklinometrische,  gelbe  Erystalle.  Xan- 
thma,  Queckailber,  jj^/q  h  u®*'  '^^^  atlasglänzend,  schuppig- 

krjstallinisch.   Xanthina.  Eiaen,  ^    (C  K  "i  i^^^y  krystallisirt 

in  besonders  schönen ,   regelmäfsig  ausgebildeten,   erbsen- 

grofseU;    glänzend   schwarzen  Individuen   des  monoklino- 

metrischen     Systems;    die    stark    tingirende    Lösung    in 

Schwefelkohlenstoff    ist    braunschwarz.     Xanthina,    Chrom, 

3  C9O      \ 
C    (CH  ^  ^^^'    bildet  kleinere,   glänzende,   dunkelblaue 

Krystalle,  deren  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  violblau  ist. 

Xanthina,  Kobalt,   q^/q  jt  \|S4,  schiefst   in  grofsen,   wohl- 

ausgebildeten,  schwarzen  Krystallen  an,  welche  in  Schwefel- 
kohlenstoff mit  dunkelgrasgrUner  Farbe  löslich  sind.    Xan- 

thina,  Nickel,  NTO  H  u^*'  krystallisirt  in  oft  V«  Zoll  lan- 
gen, schwarzen,  monoklinometrischen  Tafeln,  deren  Lösung 
grüngelb  ist.  Die  Manganverbindung  wurde  nur  amorph 
erhalten.  Mit  den  Chloriden  des  Phosphors  entstehen  die 
betreffenden  Säuren  des  letzteren,   mit  Jodstickstoff  bildet 
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sich   unter   Ammoniakentwickelung   das  Aethjlbioxjsnlio- 
carbonat  von  Debns;  CisHioOiSg. 

W.  Seekamp  (1)  hat;  bei  einer  Wiederholung  der  oxairtw«. 
Versuche  von  Nidpce  nnd  Corvisart  (2)  über  das 
Verhalten  der  Oxalsäure  im  Lichte  gefunden,  dafs  eine, 
5  pO.  Oxalsäure  und.  1  pC.  Salpeters,  (oder  oxals.)  Uran* 
oxyd  enthaltende  Lösung  im  Dunkeln  oder  bei  246tün- 
digem  Erhitzen  auf  100^  sich  nicht  verändert;  dem  Licht 
ausgesetzt  entwickelt  sie  aber  sogleich  ein  Oas  (im  direc- 
ten  Sonnenlicht  aus  100  CG.  in  drei  Minuten  22  CC.)» 
welches  aus  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  besteht.  Das 
Verhältnifs  beider  Oase  ist  nicht  bei  allen  Phasen  der 
Zersetzung  dasselbe  (gefunden  wurden  auf  57;1  Vol. 
Kohlensäure  42,9  Vol.  Kohlenoxyd).  Die  anfangs  gelbe 
Lösung  wird  bei  längerer  Einwirkung  des  Lichts  griin 
und  nach  Abscheidung  eines  grünen  krystallinischen  Pul- 
vers farblos.  Das  grüne ,  unter  dem  Mikroscop  als  quad- 
ratische  Säulen  :  a  :  co  a  :  oo  b.b  :  cx>  b  :  oo  a  :  cx>  a  er- 
scheinende Pulver  ist  oxals.  Uranoxydul,  CiUrgOg  -f-  6 HO; 
die  davon  abfiltrirte  (oxalsäurefreie};  sauer  reagirende 
Flüssigkeit  enthält  Ameisensäure.  Die  Bemsteinsäure 
wird  im  Lichte  ebenfalls  zersetzt.  —  L.  Corvisart  (3) 
bemerkt  hierzu ,  dals  durch  die  von  ihm  gemeinschaftlich 
mit  Nidpce  de  Saint- Victor  angestellten  (oben  er- 
wähnten) Versuche  das  Thatsächliche  schon  ermittelt 
war;  er  habe  aufserdem  noch  beobachtet,  dafs  die  Spal- 
tung der  Oxalsäure  im  Sonnenlicht  ebensowohl  bei  An- 
wesenheit des  gelben  wie  des  grünen  Uranoxyds  statt- 
finde; das  schwarze  Uranoxyd  wirke  ebenfalls,  aber  viel 
schwächer.  —  Wittstein  (4)  beobachtete/  dafs  eine 
Lösung  von  5  Grm.  Oxalsäure,    CsOs;  3 HO,  in  100  CC. 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXII,  118;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862, 
284;  Cbem.  Centr.  1862,  590;  R^p.  chim«  pure  IV,  229;  Chem.  Gentr. 
1862,  590.  ^  (2)  Jahresber.  f.  1859,  88.  -*  (8)  Ball.  soo.  chim. 
1862,   62.  —  (4)  Yierteljahrssohr.  pr.  Pharm.  XI,  578. 

18* 
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ozAianz«.  Wasaer  nach  mehnnoDatlichein  Stehen  im  Sonnenlicht 
in  einem  weifsen ,  hermetisch  verschloBBenen  Glase  um 
0,367  Grm.  Säure  ärmer  geworden  war.  Wittstein  er- 
wähnt nichts  ob  in  dem  wohlverschlossenep  Gefafa  ein  Gas 
sich  entbunden  hatte ;  Ameisensäure  war  nicht  nachzu- 
weisen. 

Das  in-  etwa  20  Th.  reinem  Waaser  lösliche  neutrale 
oxals.  Ammoniak  ist  nach  Heintz  (1)  weit  schwerer 
löslich  in  Wasser,  welches  Aramoniaksalse  enthält.  Es 
wird  durch  Salmiak  oder  essigs.  Ammoniak  aus  einer 
ziemlich  concentrirten  wässerigen  Lösuag  in  kleinen  Kry- 
stallen  gefällt. 

Oxals.  Thonerde  -  Natron ;  AUO3 ,  C4O6  +  2  NaO, 
C4O6  H~~  10 HO,  erhält  man  nach  E.  Lenssen  und  J. 
Löwenthal  (2)  krystallisirt ,  wenn  man  einen  Ueber* 
schufs  von  basisch-schwefels.  Thonerde,  wie  sie  durch 
Fällung  von  Alaun  mit  überschüssigem  kohlena.  Natron 
entsteht 9  längere  Zeit  mit  einer  Lösung  im  Sieden  erhält» 
welche  auf  1  Aeq.  kohlens.  Natron  3  Aeq.  Oxalsäure  ent- 
hält. Das  Salz  schiefst  nach  Monaten  und  am  besten  aus 
einer  Lauge  von  1,09  spec.  Gew.  in  Kristallen  an,  welche 
dem  rhombischen  System  angehören.  Es  ist  luftbeständig 
und  schwer  löslich  in  Wasser  unter  Ausscheidung  von 
Thonerde  oder  von  basischem  Salz. 
BKuren  «u.  J.  U.  L  0  r  c  h  (3)  hat  aus  der  bei  der  Kaliumbereitung 

^*'k!ü.amr'^  entstehenden  schwarzen  Masse  eine  Anzahl  neuer  Säqren 
abgeschieden,  welche  unter  sich  wie  mit  dem  Kohlenoxyd- 
kaliitm  in  genetischem  Zusammenhang  stehen.  Die  (kali- 
umfreie) im  leeren  Raum  getrocknete,  amorphe  ^  schwarze 
Substanz   absorbirt  nur  im  befeuchteten  Zustande  Sauer^ 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  809;  Zeitschr.  f.  die  ges.  Naturw. 
XX,  29.  --  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  814;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm. 
1862,  542.  —  (8)  Wien.  Acad,  Ber.  XLV,  2.  Abtheil.,  721;  im 
AxxBZ,  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIY,  20;  J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  359, 
427;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  619,  660;  Chem.  Centr.  1862, 
964,  977;    B^p.  chim.  pnre  V,  143. 
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rtoff  mit  der  bekannten  FarbenTeränderuner  aus  Schwarz  ■*■'«  *" 
in  Orttn,  Roth  und  Gelb.  Bei  Luftabschlufs  entwickelt  BÜe,  ^^^'"'' 
mit  Wasser,  Alkohol  oder  Aether  in  Berührung 3  ein  mit 
schwach  leuchtender  Flamme  brennendes  Gas;  sie  färbt 
sich  dann;  mit  Alkohol  befeuchtet,  an  der  Luft  nur  gra- 
natroth,  nie  gelb.  Aus  der  vollkommen  intacten,  grau 
oder  schwarz  gef&rbten  Substanz ,  welche  nach  Brodie 
die  Verbindung  CjoKnO^n  oder  CjoKioOjo  enthält,  lälst 
sich  durch  Salzsäure  eine  von  Lerch  Trihydrocarhoxyl- 
säure  genannte,  in  weifsen  Nadeln  krjstallisirende  Säure 
abscheiden,  deren  Formel  C20H10O20  der  des  Kohlenoxyd- 
kaliums  entspricht  Aus  der  noch  schwarzen ,  mit  Alko- 
hol behandelten  Masse  erhält  man  eine  andere,  in  schwarzen 
Nadeln  anschiefsende  Säure,  die  Dthydrocarboan/häure, 
CioHiOio.  War  die  Masse  vor  oder  nach  der  Behand- 
lung mit  Weingeist  mit  Luft  in  Berührung,  dann  erhält 
man  dunkel-granatrothe  Nadeln  von  Hydrocarboxylsäure^ 
GsoHeOso*  Die  an  der  Luft  roth  gewordene  Masse  ent- 
hält das  Kalisalz  der  (für  sich  nicht  abscheidbaren)  Carb- 
Oxalsäure,  CsoH^Om;  und  aus  diesem  entsteht  durch  Auf- 
nahme von  Wasser  die  Rhodizonsäure  mit  der  von  Will  (1) 
ermittelten  Formel  C10H4O6.  Aus  der  schwarzen  Masse 
entsteht  demnach  an  feuchter  Luft  nach  den  Gleichungen  : 

OsoKioO^  +  Oj  =»  CtoKsOfo  +  KjOj 

C«>K.  0^  +  0,=  C«»KeO,o  +  K,0, 

Cjo^a  ^10  +  Oj  =  C^K^O^o  -{-  K9O2. 
eine  mit  dem  carboxjls.  Eali  abschliefsende  Reihe  kalium- 
ärmerer Verbindungen.  Aus  letzterem  bildet  sich  dann 
durch  Spaltung  ohne  Aufnahme  von  Wasser  krokons. 
Kall ,  C80H4O80  =  2  CioK20io ,  oder  mit  Aufnahme  von 
Wasser  rhodizons.  Kali,  C8oK40ao  +  4H0  =  2C10H2K2O12. 
Es  ergiebt  sich  hieraus,  dais  die  schwarze  Masse,  je  nachdem 
sie  kürzere   oder  längere   Zeit   mit  Luft   und  Wasser  in 


(1)  JahiMber.  t  1861,  864. 
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Kohta!rox"d  ^®^^b^Q°S  ^Af  y   ®ui  wechselndefl  Gemenge   der  verschie- 
kaiimiD.    denen  Ealiumverbindangen  enthalten   wird.      Die    Trihy^ 

drocarloxyUäurey  ^oHioOjo  =  C^HeC^j  q^  ^    erhält    man 

aus  der  intacten,  vor  feuchter  Luft  geschützten  Masse 
oder  ans  der  Dihydrocarboxylsäure  durch  Einwirkung  von 
Zink  und  Schwefelsäure;  Jodwasserstoff  oder  Schwefel- 
wasserstoff. Sie  bildet  weifse  seideglänsende  Nadeln  ^  die 
sich  im  feuchten  Zustande  oder  bei  100^  unter  Umwand- 
lung in  Dihydrocarboxylsäure  roth  färben  und  sich  leichter 
in  Wasser  als  in  Alkohol  lösen.  Die  Salze  sind  so  leicht 
veränderlich;  dafs  sie  nicht  zur  Ermittelung  des  Molecu- 
largewichts  benutzt  werden  können.  Die  Alkalisalze  sind 
farblos ;  leicht  löslich  ^  krystallisirbar,  die  anderen  Salze 
sind  schwer  löslich ;  alle  fUrben  sich  an  der  Luft  sogleich 
schwarz  oder  rpth.  •—  Dih/drocarboxylaäure  y  CioHgOio  = 

C«,H.a.|o„  erhält  man  durch  Zersetzung  der  mit  AI- 

kohol  gereinigten  noch  schwarzen  Masse  mit  salzsäure- 
oder  schwefelsäurehaltigem  Weingeist  als  rothe.;  beim 
Verdampfen  krystallisirende  Flüssigkeit.  Die  Erystalle 
sind  monoklinometrisch;  schwarz,  metallglänzenxl  und  luft- 
beständig selbst  bei  100^;  die  dünneren  sind  holzgelb  und 
zeigen  Trichroismus.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol;  schwer  in  Aether;  die  Lösung  ist  im  auffallenden 
Licht  roth;  im  reflectirten  violett.  Die  Salze  sind  eben  so 
leicht  veränderlich  wie  die  der  vorhergehenden  Säure; 
die  der  Alkalien  sind  schwarZ;  in  Wasser  löslich  und  krj- 
stallisirbar ;  die  anderen  sind  blaue  oder  rothe  Nieder- 
schläge; sie  gehen  durch  Sauerstoffaufnahmo  sehr  leicht 
in  rhodizons.  oder  carboxyls.  Salze  über.    Die  Hydrocarb- 

oxyUäwe,  CjoHeOgo  =  ^^^»^«1  Os,    wurde   zuMig    bei 

der  Darstellung  der  Dihydrocarboxylsäure  aus  einer  zum 
Theil  schon  veränderten;  schwarzen  Masse  erhalten.  Sie 
krjstallisirte  aus  Weingeist  in  langen ,  braunen  Na- 
deln;   welche  mit  Wasser  sogleich   in    Dihydrocarboxyl- 
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säure  und  Rhodizonsäure  zerfielen.  Die  Garboxylsäure.  i'^"f*>"  '"^ 
GftoSUOiOf  ist  nicht  im  freien  Zustande,  sondern  nur  in  ^"^"^ 
der  Form  einiger  Salze  bekannt  ^  welche  aus  Dihydro-, 
Trihydro-  und  Hydrocarboxylsäure  durch  Oxydation  von 
Wasserstoff  entstehen.  Untersucht  wurde  ein  schwarzes^ 
an  der  Luft  roth  gewordenes  Kalisalz ,  020^40x0 ;  ein 
grünes  krystallisirtes  Kalisalz^  CxoHKsOgo;  ein  diesem 
entsprechendes  Ammoniaksalz ;  CsoH(NH4)s02o  und  ein 
rothes;  saures  Kalisalz ,  CsoH^KgOxo*  Durch  Zersetzung 
dieser  Salze  mit  Säuren  wird  nicht  Carboxylsäure^  son- 
dern die  nach  der  Gleichung  CMH4O20  +  4  HO  =  2  C10H4O12 
entstehende  Bhodizonsänre  abgeschieden.  Die^  wie  eben 
angedeutet,  durch  Spaltung  der  Carboxylsäure  sich  bil- 
dende  Bhodizansäure ,   CioHßOu  =  ^'^^Haj  ^«  +  2  HO 

'  O  HO  \ 

(im  leeren  Raum  getrocknet),  oder  C10H4O12  =  tt®}  O« 

(bei  100®)  bildet  farblose ,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliche,  rhombische  Prismen ;  die  farblose,  sauer  reagirende, 
wässerige  Lösung  wird  beim  Erhitzen  gelb  oder  morgen- 
roth,  beim  Erkalten  wieder  farblos.  Die  Krystalle  werden 
an  der  Luft  nach  und  nach  gelb  und  braunroth,  bei  100® 
unter  Wasserverlust  schwarz  ;  stärker  erhitzt ,  zersetzen 
sie  sich  unter  Rücklassung  von  Kohle  und  Bildung  einer 
geringen  Menge  eines  sauer  reagirenden  Sublimats.  Die 
Salze  sind  roth  und  entstehen  aus  den  vorstehend  genannten 
Säuren  wie  aus  dem  Kohleuoxydkalium  durch  Aufnahme 
von  Wasser  und  Sauerstoff.  Ein  mit  der  Säure  und 
Bleizucker   dargestelltes    dunkelrothes,    basisches  Bleisalz 

entsprach  der  Formel  ^'^^^1  ^«  +  ^  Ph!  ^0'  ^^^^^^^ 
oxylsäure  y  C20H26O46;  bildet  sich  bei  der  Behandlung  der 
Trihydro-,  Dihydro-  und  Carboxylsäure  mit  Chlor  oder 
Salpetersäure.  Sie  krystallisirt  in  farblosen,  harten,  rhom- 
bischen Prismen,  welche  sich  nicht  in  Alkohol  oder  Aether, 
sehr  schwer  in  kaltem  Wasser,   leicht  in  verdünnter  Sal- 
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Bftann  um  petorsäurd  lösen.  Bei  100^  oder  beim  Behandeln  mit  war- 
kauiun.  iQQiQ  'Nasser  oder  mit  Baaen  färbt  sich  die  Säure  braun- 
roth  und  geht  (unter  Gasentwickelung)  in  Dihjdrocarb* 
oxylsäure  über.  Das  Moleculargewicht  der  Säure  ist  nicht 
ermittelt;  da  wegen  ihrer  leichten  Zersetzbarkeit  keine 
Salze  zu  erhalten  sind.  —  Die  mit  der  Carboxjlsäure; 
CsoHdOso;  poljmere  und  daraus  durch  Spaltung  des  Mole- 
culs;  aus  der  B.hodizonsäure  durch  Austritt  der  Elemente 
des  Wassers  entstehende  Krokonsäure ,  C10H2O10.,  geht 
durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  oder 'von  Sauerstoff  in 
Säuren  über ,  welche  der  Dihydrocarboxylsäure  und  der 
Oxycarboxylsäure  entsprechen.  Ifydrokrokonsäure,  C10H4O10 

=  ^^  *H^r  ^*'  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodwas- 
serstoff auf  krokons.  Kali  bei  100^  in  verschlossenen  Ge- 
fafscn.  Vermischt  man  das  Product  der  Beaction  mit 
alkoholischer  Kalilauge;  so  scheidet  sich  hydrokrokons. 
Kali;  CioHsKsOio;  als  schmutzigrother  Niederschlag  ab; 
der  aus  heifsem  Wasser  in  kermesrothen  Nadeln  krystal- 
lisirt.  Die  blutrothe  Lösung  des  Salzes  geht  an  der  Luft; 
namentlich  bei  Gegenwart  von  Alkali;  in  krokons.  (und 
wenig  oxals.)  Kali  über.  Die  Hydrokrokonsäure  ist  lös- 
lich in  Wasser;  Alkohol  und  Aether  und  nicht  krystalli- 
sirbar.  Das  Barjtsalz;  CioH^BagOio;  ist  ein  päonienrother; 
in  Salzsäure  leicht  löslicher;  in  Essigsäure  unlöslicher 
Niederschlag.  Das  Bleisalz ;  CipHsPhgOio;  ist  ebenfalls 
ein  rother  Niederschlag.  Eine  HydrorhodizonsäurO; 
CioHeOiE ; 'scheint  ebenfalls  zu  existiren.  Durch  Behand- 
lung von  Krokonsäure  mit  Schwefelwasserstoff  entsteht 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  HydrotMokrokonsäure^ 
C10H4S8O8;  als  rothgelbe;  gummiartige;  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  leicht  lösliche  Masse,  welche  mit  Alkalien 
in  granatrothen  Nadeln  krystallisirende  SalzC;  mit  Metall- 
oxyden   rothe    Niederschläge    bildet.       Das   Bleisalz    ist 

CioHaPbaSjOa  =  ^^^p^jg^';    ein    saures   Barytsalz   ist 
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CioHaBaSiOs.  Oxykrokonsäure  ( W  i  1  Ts  Leukonaäure) 
entsteht  analog  wie  die  OxycarboxylBäure  durch  Einwir- 
kung von  Chlor  oder  Salpetersäure  auf  krokons.  Kali. 
Sie  bildet  einen  farblosen  Syrup,  der  über  100^  gelb  wird 
und  in  Krokonsäure  übergeht.  Schwefelwasserstoff  er- 
zeugt damit  Hydrothiokrokonsäure ,  Zink  Hydrokrokon- 
sfture  und  Schwefelammonium  krokons.  Ammoniak.  Das 
Bleisalz  entspricht  der  auch  von  Will  gefundenen  For^ 
mel  CioflePbsOig. 

K.  Kraut  (1)  hat  mehrere  Aether  der  Melliths&ure  Memtha««. 
beschrieben.  Sie  bilden  sich  leicht  durch  Einwirkung  von 
Jodäthyl  y  Jodmethyl  oder  Bromamyl  auf  melliths.  Silber. 
Man  entzieht  dem  Product  derReaction  den  gebildeten  Aether 
mit  heifsem  Weingeist  und  fügt  Wasser  bis  zur  beginnen- 
den Trübung  zu,  wo  der  Aether  krystallisirt.  Der  Met- 
lähsäuremetkyläther,  08(C2Hs)s08;  bildet  farblose  glänzende 
Blättchen,  die  bei  139«,3  bis  140«  (corrig.  142«,3  bis  142«,8) 
schmelzen.  Der  MetUthsäureäthyläther,  C8(C4H5)208y  schiefst 
in  weifsen,  undurchsichtigen,  rautenförmigen  Krystallen 
an,  schmilzt  bei  68^,7  bis  69^  und  wird  aus  seiner|Lösung 
in  Salpetersäure  von  1,52  spec.  Gew.  durch  Wasser  un- 
verändert geföUt.  Der  Melliihsäureamyläther  wurde  (nicht 
ganz  rein)  als  nicht  erstarrendes  Oel  erhalten.  Erhitzt 
man  die  weingeistige  Lösung  einer  der  vorstehenden  Ver- 
bindungen mit  concentrirtem  Ammoniak  auf  175«,  so  ver- 
wandelt sich  ein  Theil  in  melliths.  Ammoniak,  C8(NH4)808 
+  6  HO.  Bei  150®  absorbiren  dieselben  trockenes  Ammo- 
niak, aber  aus  der  weingeistigen  Lösung  des  Products 
krystallisirt  unveränderter  Aether.  Erhitzt  man  den  Mel- 
lithsäureäthyläther  mit  Anilin  auf  150®,  so  entsteht  ein 
brauner  Krystallbrei ,  welcher  bei  der  Behandlung  mit 
Weingeist  ein  weifses,  auch  in  Wasser  unlösliches  Pulver 


<1)  Arch.  Pharm.  CX,  217;  Zeitaclir.  Chem.  Pharm.  1862,  889; 
J.  pr.  Ohem.  LX2LXVII,  64;  Chem*  Centr.  1862,  411;  R^p.  ohim.  pore 
V,  218. 
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zurücklä&t,  dessen  Kohlenstoff-  und  Wasaerstoffgehalt  sehr 
ungenügend  der  Formel  CgsHisN^O^  entspricht.  Mit  dieser 
Formel  konnte  der  K(^rper  nach  der  Gleichung  2  C19H7N 
-f-  C8H2O8  =  CsgHitNgOA  +  4  HO  entstanden  sein,  was 
noch  der  Bestätigung  bedarf. 
"knS"d^r"  Arppe   (1)    giebt  jetzt    an,    dafs    die   Azelainsäure 

"'»nf  ^fSu  "  Laurent 's  identisch  ist  mit  der  Lepargylsäure  von  W  i  r  z  (2) 
•"war"f  und  der  Anchoinsäure  von  Bück  ton  (3).  Man  erhält 
A«ci«Tn.iuni.  gj^  ^  wic  schou  im  Jahresbericht  f.  1861,  357  angegeben 
ist,  am  vortheilhaftesten  aus  Ricinusöl;  sie  scheint  nur  aus 
fetten  Säuren  zu  entstehen,  welche  nicht  der  Reihe  CnHnOi 
angehören.  Die  Säure  krystallisirt  beim  Erkalten  einer 
mäfsig  concentrirten  wässerigen  Lösung  theils  in  grofsen 
Blättern,  theils  in  mehrere  Zoll  langen  abgeplatteten  Na- 
deln. Die  Krjstalle  sind  durchsichtig,  wasserklar  und 
glasglänzend,  aber  nicht  von  bestimmbarer  Form.  In  sehr 
verdünnten  Lösungen  bilden  sich  kleinere  Krystallblätter, 
welche  unter  dem  Mikroscope  verschiedene  Formen  (schiefe 
rhombische  Flächen  mit  spitzen  Winkeln  von  etwa  22^; 
quadratische  Tafeln  und  abgeplattete  dünne  Prismen)  er- 
kennen lassen.  Die  Säure  löst  sich  bei  15^  in  700  Th.. 
Wasser ;  die  heifs  gesättigte  Lösung  gesteht  beim  Erkalten 
wie  die  geschmolzene  Säure  zu  einer  blätterig-krystallinischen 
Masse.  In  Aether  löst  sich  die  Säure  leichter,  am  leich- 
testen in  Alkohol.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  106^;  in 
höherer  Temperatur  verflüchtigt  sie  sich  unter  theilweiser 
Zersetzung ;  die  Dämpfe  reizen  zum  Husten,  jedoch  minder 
stark  als  die  der  Bernsteinsäure.  Die  Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel  CisHieOg.  Die  Salze  der  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  sind  in  Wasser  löslich;  am  schwie- 
rigsten löst  sich  das  Kalksalz;  die  Metallsalze  sind  un- 
löslich.     Sie   werden    alle   von  verdünnter   Salpetersäure 


(1)  Ann.  Oh.  Pharm.  OXXIV,  86;  im  Am».  Chem.  Gentr.  186S,  5; 
B^p.  chim.  pure  V,  149«  —  (2)  Jahiesber.  f.  1857,  297.  —  (8)  Ebenda- 
selbst  808. 
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unter  Auaacheidung  von  krystallinischer  Azelainsäure  2ser- ^^^'°'^""'- 
legt  Die  neutralen  Sal2Ee  geben  mit  Chlorcalciuni  einen  reich- 
lichen kr78taIliniBchenNieder8chIag;E]Benchlorid  erzeugt  eine 
ziegelfarbige,  Kupfervitriol  eine  blaugrüne  F&Ilung.  Das  Eali- 
salz;  Ci8Hi4Es08--|-^H09  bildet  eine  warzige  verwitternde 
Masse;  das  Natronsalz ^  CigHuNasOg  -f-  2H0>  glasglän- 
zende  grofse  Blätter.  Ein  Barytsalz,  CigHisBaOg  H~ 
Ci8Hi4Bas08y  entsteht  als  körniger,  aus  Wasser  krystalli- 
sirbarer  Niederschlag  beim  Neutralisiren  einer  warmen 
concentrirten  Lösung  der  Säure  mit  Barjthjdrat;  es  ver- 
wandelt sich  beim  Waschen  mit  heifsem  Wasser  in  das 
pulverige  Salz  Ci8HiiBa908*  Beim  Neutralisiren  der  Säure 
mit  kohlens.  Baryt  in  der  Siedehitze  bildet  sich  das  Salz 
CigHisBaOs  als  ein  schweres  Pulver.  Das  ebenfalls  pul- 
verige Strontiansalz,  Ci8HuSr908  +  ^HO,  scheidet  sich 
beim  Verdampfen  seiner  Lösung  in  warmem  Wasser  in 
krystallinischen  Krusten  ab;  im  Exsiccator  bilden  sich 
körnige  Krystalle  mit  2  Aeq.  Wasser.  Das  Kalksalz, 
CigHiiCatOs;  ist  sehr  schwerlöslich;  das  verwitternde 
Magnesiasalz y  Ci8HuMg«08  -h  6 HO,  verhält  sich  dem 
Strontiansalz  ähnlich ;  das  Manganoxydulsalz,  Oi8Hi4Mns08; 
ist  ein  schmelzbares  weifses,  das  Nickelsalz  ein  apfelgrünes 
krystallinisches ,  das  Kupfersalz,  Ci8Hi4Cu808>  ein  blau- 
grünes ,  das  Bleisalz ,  Ci8Hi4Pb908  und  das  ,SiIbersalz, 
Ci8Hi4Agv08,  ein  weifses  Pulver. 

Arppe  (1)  theilt  weiter  vorläufig  mit,  dafs  die  im  pim«UB«ittr«. 
Jahresbericht  für  1861;  358  erwähnte,  aus  Wallrath  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  entstehende,  bei  130^ 
schmelzbare  Säure  SelacyUäure,  CjoHisOs,  sei.  Die  andere 
aus  Wallrath  erhaltene  (und  früher  von  Arppe  als  ein 
Zersetzungsproduct  der  bernsteinsäurehsjtigen  Krystall- 
masse  betrachtete)  Säure  ist  bei  150^  schmelzende  Pime- 
linsäure.   Sie  ist  viel  leichter   löslich  in  Wasser   als  die 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV,   98;    im   Anss.  Chem.  Centr.   1862, 
1008;  £€p.  ohim.*  pure  V,  161. 
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Korksäure,  ktystallbirt  in  mehrere  Linien  langen^  wasser- 
klaren Krystallen  und  bildet  sich  auch  durch  Oxydation 
der  Oelsäure  und  der  Sebacjlsäure. 
oirodiiAare.  F.  Schulzc  (1)  hat  nachgewiesen,  dafs  durch  Ein- 
wirkung von  Wasserstoff  im  Entstehungsmoment  auf  Oxal- 
säure eine  von  ihm  Oxonsäure  genannte  Säure  entsteht, 
die  aber  identisch  mit  der  Gljcolsäure  ist.  Zu  ihrer  Dar- 
stellung erhitzt  man  eine  Lösung  von  1  Th.  Oxalsäure 
in  10  Th.  Wasser  mit  1  Th.  Schwefelsäure  zum  Sieden, 
fQgt  so  lange  Zinkpulver  zu  als  sich  noch  Wasserstoff 
entwickelt  und  übersättigt  das  Filtrat  mit  Kalk.  Die  vom 
Gyps  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  bis  zur  Ausfällung  der 
Schwefelsäure  mit  Baryt  versetzt  und  dann  der  Kalküber- 
schufs  aus  der  heifsen  Lösung  durch  Kohlensäure  entfernt 
Vermischt  man  die  nicht  zu  verdünnte  Lösung  des  so  er- 
haltenen Kalksalzes  mit  Bleizucker,  oder  die  verdünntere 
Lösung  mit  Bleiessig,  so  bildet  sich  ein  lookoreir,  aus  mi- 
kroscopischen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  des  ba- 
sischen Bleisalzes,  PbO,  C4H8Pb06.  Digerirt  man  dieses 
Salz  mit  1  Aeq.  der  freien  (durch  Schwefelwasserstoff  ab- 
geschiedenen) Säure,  so  scheidet  sich  aus  der  verdampften 
Lösung  das  neutrale  Bleisalz,  CiHsPbOe,  in  glänzenden, 
dem  Gyps  ähnlichen  Krystallen  des  monoklinometrischpn 
Systems  ab.  Die  freie  Säure  erstarrt,  zum  Syrup  ver- 
dampft, zu  grofsen,  blätterigen,  zerfliefslichen  Krystallen. 
Das  basische  Bleisalz  bedarf  zu  seiner  Lösung  mehr  als 
10000  Th.  kalten  und  nicht  viel  weniger  siedenden  Was- 
sers: das  neutrale  Bleisalz  erfordert  annähernd  31  Th.;  das 
Zinksalz,  CiHsZnOe  +  2 HO,  26  bis  31,6  Th.;  das  Kalk- 
salz, C4H3CaO«  +  3  HO,  bei  17^  80,8  Th.  und  das  Baryt- 
salz  7,9  Th.  Wasser  zur  Lösung. 


(1)  Chem.  Centr.  1862,  609,  753;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  186^, 
616,  682;  im  Ansz.  Ann.  ohim.  pbys.  [3]  LXVII,  366;  R^p.  ohim. 
pure  y,  208. 


Bftaren  und  dahin  GMi&riges.  285 

W.  Heintz  (1)  beschreibt  ausführlich  die  von  Ihm  «y«>»~»»«- 
angestellten  Versuche  über  das  Verhalten  des  mit  dem 
Glycocoll  isomeren  Glycolamids  (2)  gegen  Basen  und 
Säuren«  Dasselbe  löst  sich  darnach  in  Kali,  Natron  oder 
Barythydrat,  ohne  sich  damit  zu  verbinden.  Die  Lösung 
entwickelt  erst  in  der  Wärme  Ammoniak  und  enthält  dann 
ein  glycols.  Salz.  Kupferoxydhydrat  wird  auch  in  der 
Siedehitze  von  wässerigem  Glycolamid  nicht  aufgenommen. 
Wässerige  Salzsäure  oder  Salpetersäure  zerlegen  das  Gly- 
colamid schon  in  der  Kälte  in  Glycolsäure  und  in  ^n 
Amrooniaksalz.  Bei  einer  100^  nicht  übersteigenden  Tem- 
peratur absorbirt  es  etwas  weniger  als  1  Aeq.  saks.  Gas 
unter  Bildung  einer  gummiartigen  Masse,  welche  sich  in 
Wasser  leicht  löst  und  dann  zersetzt;  bei  130  bis  löO^ 
entsteht  unter  diesen  Umständen  neben  Salmiak  in  Wasser 
schwer  lösliches  Glycoiid. 

W.  Heintz  (3)  hat  die  Producte  der  Einwirkung  ^o^  ™;  ^;,*,JU*-' 
Ammoniak  auf  Monochloressigsäure  genauer  untersucht  *'"'«• 
und  gefunden,  dafs  sich  dabei  aufser  GlycocoU  (dessen 
Bildung  schon  von  Perkin  und  Duppa  (4),  sowie  von 
Cahours  (5)  beobachtet  ist)  zwei  mit  dem  Glycocoll  ver- 
wandte Körper,  Digfycolamidsäure  und  TriglycolamidsäuTe^ 
erzeugen.  Ist  die  Zersetzung  der  Monochloressigsäure 
durch  Ammoniak  eine  unvollständige,  so  entsteht  in  Folge 
der  späteren  Einwirkung  von  Basen  auf  die  unzersetzte 
Säure  auch  mehr  oder  weniger  Glycolsäure.  Zurlsolirung 
der  Zersetzungsproducte  der  Monochloressigsäure  befolgt 
man  am   zweckmäfsigsten  folgenden,  von  Heintz  in  der 

(1)  Ann.  (?h.  Pharm.  CXXIII,  816;  im  Ausz.  Zeitschr.  Chem. 
Pharm.  1862,  539;  Chem.  Centr.  1862,  1004;  R^p.  chim.  pure  V,  212; 
Zeitschr.    f.    die   ges.'Natnrw.  XX,  289.  —  (2)  Jahresber.  f:  1861,  446. 

—  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXII,  257;  CXXIV,  297;  Pogg.  Ann.  CXV, 
165;  im  Anas.  Berl.  Acad.  Ber.  1862,  8;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862, 
228;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  295;  Chem.  Centr.  1862,  225;  1863,  184; 
Ann.  chim.  phjs.  [3]  LXVII,  97;  R^p.  chim.  pure  IV,  314;  V,  830; 
Zeitschr.   f.    die  ges.  Naturw.    XX,  1.    ~    (4)  Jahresber.  f.  1858,  285. 

—  (5)  Ebendaselbst  821. 
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^[y^'J^JJI"  «weiten  Abhandlung  vorlftnfig  angedeuteten  Weg.  Die 
""*'  Lösung  der  MonochloressigB&ure  (V4  Pfund)  in  Wasser 
(IVs  bis  2  Quart)  wird  mit  einem  starken  Ueberscbufs  von 
Ammoniak  24  Stunden  unter  steter  Erneuerung  von  Was- 
ser und  Ammoniak  im  Sieden  erhalten  und  dann  aus  der 
wiederholt  verdampften  Lösung  der  gebildete  Salmiak  durch 
Erystallisation  möglichst  entfernt.  Die  braune  Mutterlauge 
kocht  man  mit  überschüssigem  Bleioxydhydrat;  bis  alles 
Ammoniak  verjagt  ist  und  filtrirt.  Der  gut  ausgewaschene, 
aus  basischem  Chlorblei  und  triglycolamids.  Blei  bestehende 
Niederschlag  liefert,  in  heifsem  Wasser  vertheilt  und  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  beim  Verdampfen  Krystalle 
von  Triglycolamidsäure.  Die  von  dem  Bleiniederschlag 
abiiltrirte  Lösung  enthält  nach  dem  Ausfllllen  des  Bleies 
mit  Schwefelwasserstoff  Diglycolamidsäure  und  Glycocoll; 
durch  Kochen  dieser  Lösung  mit  basisch -kohlens.  Zink 
bildet  sich  sehr  schwerlösliches^  diglycolamids.  Zink  und 
lösliches  GlycoooUzinkozyd.  Aus  der  unlöslichen  Zinkver- 
bindung kann  die  Diglycolamidsäure  durch  Salzsäure  und 
Alkohol,  aus  dem  GlycocoUzinkoxyd  durch  Schwefelwasser- 
stoff das  Glycocoll  abgeschieden  werden.  Die  Triglycol- 
amidsäurey  üi2H9NOis,  bildet  kleine,  färb-  und  geruchlose, 
nur  schwach  sauer  schmeckende  wasserfreie  Krystalle  von 
prismatischem  Habitus.  Bei  190^  werden  sie  weifs  und 
undurchsichtig,  in  höherer  Temperatur  tritt  Schmelzung 
und  Zersetzung  ein.  Die  Säure  löst  sich  bei  5^  in  747  Th* 
Wasser;  in  siedendem  Wasser  ist  sie  etwas  löslicher,  in 
Alkohol  und  Aether  ist  sie  unlöslich.  Durch  Salzsäure 
wird  sie  aus  der  concentrirten  Lösung  der  Salze  gefilllt 
Die  schwach  ammoniakalische  Lösung  der  Säure  giebt  mit 
Salpeters.  Silber  einen  weifsen,  krystallinischen ,  mit  Sal- 
peters. Quecksilberoxyd  einen  grau  werdenden  Niederschlag; 
schwefeis.  Kupferoxyd  giebt  in  der  schwach  sauren  Lösung 
des  Ammoniaksalzes  eine  amorphe  blaue,  essigs.  Blei  eine 
weifse,  krystallinische  Fällung.  Der  durch  Ghlorbaryum 
entstehende,    aus   regulär   sechsseitigen,   mikrosoopischen 
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Tafeln  gebildete  Niederschlag  ist  in  heifaem  Wasser  löJ^li*  ™,*  i'JiJÜ* 
löslicb.  Chlorcalcium  erzeugt  erst  in  der  Siedehitze  eine 
Fällung.  Das  saure  Ammoniaksalz,  Ci8H7(NH4)2NOis(  H~ 
2 HO,  krystallisirt  aus  der  mit  Alkohol  überschichteten 
wässerigen  Lösung  in  langen,  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lichen Nadeln ;  das  Silbersalz,  Ci2H6Ag8NOi2,  ist  ein  weifses, 
krystallinisches  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  verpufft.  — 
Die  Difffycolamidsäure,  CgHjNOs,  bildet  namentlich  beim 
freiwilligen  Verdunsten  grofse,  wasserfreie,  stark  sauer 
schmeckende  Kr  jstalle,  deren  Form  ein  rhombisches  Prisma 
ist,  mit  Winkeln  von  etwa  129^  Sie  zersetzt  sich  erst 
über  2W,  löst  sich  bei  b^  in  41  Th.  und  sehr  leicht  in 
kochendem  Wasser.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  un- 
löslich« Das  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Ammoniaksalz, 
C8H6(NH4)N08,  krystallisirt  in  grofsen  rhombischen  Pris- 
men mit  dem  Winkel  von  90^42^  Es  ist  mit  dem  Glyco- 
coU  poljmer.  Das  einbasische  Barytsalz,  CgHeBaNOg,  er- 
halten durch  Uebersättigen  der  Säure  mit  Barjtwasser  und 
Verdampfen  der  heifs  mit  Kohlensäure  behandelten  Lösung, 
bildet  eine  gummiartige,  unkrjstallisirbare,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Masse.  Auch  das  zweibasische  Barytsalz  ist  nicht 
krystallisirbar.  Das  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Zink- 
salz, CsHsZngNOg,  bildet  sich  beim  Kochen  der  Säure  mit 
überschüssigem  frisch  gefölltem  kohlens.  Zink.  Man  Aigt 
dann  sehr  verdünnte  Essigsäure  zu,  bis  die  Flüssigkeit 
schwach  sauer  reagirt  und  löst  den  Rückstand  in  viel 
kochendem  Wasser.  Die  Lösung  liefert  dann  beim  Ver- 
dampfen kleine  quadratische  Tafeln  des  Salzes.  Das  Sil- 
bersalz, CsHsAggNOs,  entsteht  als  sandartiger,  weifser 
Niederschlag  durch  Fällung  des  Ammoniaksalzes  mit  Sal- 
peters. Silber  bei  Gegenwart  von  freiem  Ammoniak.  Das 
Kupfersalz,  C8H5CU2NO8 -{- 4H0,  bildet  sich  durch  Zer- 
setzung des  Barytsalzes  mit  Kupfervitriol^  Verdampfen  des 
heifsen  Filtrats  und  Vermischen  mit  Alkohol  in  gelinder 
Wärme.  Es  ist  ein  blaues,  in  Wasser  nur  schwer  lös- 
liches, krystallinisches  Pulver.  —  Von  der  Annahme  ans- 
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Di  ond  Tri- gehend  9   dafs  die  Gljcölsäure,   entsprechend  der  Formel 

Hure.         CiHjOjIq    / 

—  Hf    *(0j,  zwei  ersetzbare  Wasserstoffatome  von  ver- 

+  H1 

schiedeoem  Werth,  ein  positives  und  ein  negatives,  enthalte, 
gelangt  Heintz  ftir  das  neutrale  Gljcolamid  einerseits 
und  die  Gljcolamidsäuren  andererseits  zu  den  nachstehen- 
den rationellen  Formeln  : 

Glycolamid        Ghicolamididure  DiglycolanUd-  TriglycokmUd- 

(Qlycocoll)  iOiure  sdure 

C4H.0.I0J        GAO^ioj  ^*5h|o.1         J+hI*^*1 

Hl  Hl  j*^  0.1  +h1"«/"* 


H     )  Hl  T--     I  CA^|oJ 

Je  nachdem  in  der  Gly.colsäure  der  negative  oder  positive 
Wasserstoff  mit  dem  aufserhalb  des  Radicals  stehenden 
Sauerstoff  durch  NH»  vertreten  wird,  entsteht  das  typische 

Radical  ^*5.^)0»  =  CjOV 0,  (Aciglycolyl)  ak  Beatand- 

C  H  O  1 

theil  des  GljcocoUs  u.  s.  w.,  oder  das  Badical     ^  ^  t|}Os  = 

C2O,       / 

CtHs^Q  /  (Gljcoljl),  als  Bestandtheil  des  Glycolamids  (1). 

A.  Wu  rtz  (2)  versucht  in  ähnlicher  Weise  wie  Heintz 
eine  Erklärung  der  Isomerien  der  Glycol-  und  Milchsäure- 
reihe. Er  findet  die  Ursache,  warum  das  eine  Wasser- 
stoffatom der  Glycolsäure  (oder  Milchsäure)  positiv,  das 
andere  negativ  ist,   in  der  Stellung,  welche  dieselben  dem 

« 

Sauerstoff  gegenüber  einnehmen.  Durch  den  Uebergang 
des,  zwei  negative  Wasserstoffatome  enthaltenden  Glycols 
in  die  einbasische  Glycolsäure  werde  nur  ein  Wasserstoff- 
atom positiv,  bei  weiterer  Oxydation  zu  der  zweibasischen 
Oxalsäure  werden  beide  positiv  (oder  basisch). 


(1)  Vgl.  auch  Erlenmeyer,  Zeitschr.  Cbem.  Pharm.   1862,    282. 
(2)  Ann.  cbim.  phys.  [3]  LXVII,  105. 
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aiyeof 

OqvobAm 

Oxahäute 

0,H- 

0,H  + 

0,H  + 

CH, 

C,0, 

C.0, 

CO, 

CA 

c,o, 

0,H- 

0,H- 

0,H  + 

Wurtz  zeigt;  wie  aus  Gljcolsäure  das  den  negativen 
Wasserstoff  noch  enthaltende  Glycolamid  und  wie  aus 
Monochloressigsäure  (oder  Monochloracetamid)  das  den 
positiven  Wasserstoff  enthaltende  Gljcocoll  entstehe.  Die 
Verschiedenheit  der  den  positiven  oder  negativen  Wasser- 
stoff enthaltenden  Eadicale  drückt  er  in  nachstehenden 
(in  analoger  Weise  auch  für  die  Körper  der  Milchsäure- 
reihe gültigen)  Formeln  aus  : 

Glffeolamid  GlycocoU  GlycoUnethylanUd  Sarhoßin 

(anbekannt) 

["•1-^lo.Jl«  [o.V.J(„  [w^lcj;    [cSv^l 

n)  b)  Hl  H] 

J.  Volhard  (1)  hat,  entsprechend  der  Gleichung  ß«'^«»»- 
C4HSCIO4  +  CH5N  =  HCl  +  C6H7NO4,  durch  Einwir- 
kung von  Methylamin  auf  Monochloressigsäure  Sarkosin 
dargestellt.  Erhitzt  man  chloressigs.  Aethyl  mit  einem 
üeberschufs  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von 
Methylamin  in  zugeschmolzener  Röhre  auf  120  bis  130^, 
so  ist  alles  Chlor  der  Cbloressigsäure  in  salzs.  Methylamin 
übergeführt  Man  destillirt  zuerst  die  freie  Base  ab,  kocht 
dann  die  Flüssigkeit  mit  Barytwasser,  bis  kein  Methyl- 
amin mehr  entweicht  und  verdampft  die  Lösung  nach 
vorsichtiger  Entfernung  des  Baryts  mittelst  Schwefelsäare 
zum  Syrup.  Die  sich  bildende  Krystallmasse  von  salzs. 
Sarkosin  wird  zwischen  Filtrirpapier  geprefst  und  aus 
siedendem  Alkohol  umkrystallisirt,  wo  es  in  glänzenden 
Nadeln  anschiefst.  Zersetzt  man  dieses  Salz  mit  kohlens. 
Silber    und    verdampft    das    mit   Thierkohle    behandelte 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXIII,  261 ;   Zeitsobr.  Chem.  Pharm.   1862» 
490;  Chem.  Centr.  1862,  881;  Ann.  ohim.  phys.  [3]  LXVII,  237. 

JftlmdMrieht  f.  Chan.  a.  •.  w.  f.  IMS.  19 
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Barkoda.  Fütrat^  80  bilden  Bicfa  nach  einigen  Tagen  dnrchBichtige, 
surslich  schmeckende^  rhombische  Säulen  von  Sarkosin, 
CeHvNOi.  Bringt  man  einen  Sarkosinkrjstall  in  kalt  ge- 
sättigte Sublimatlösung;  so  durchzieht  sich  die  Flüssigkeit 
bald  mit  einer  Masse  feiner  Nadeln.  Das  salzs.  Sarkosin^ 
C6H7NO41  HCl;  bildet  mit  Platinchlorid  ein  prachtvolles 
Doppelsalz,  C6H7NO4;  HCl,  PtClj,  HgO«,  welches  alle  von 
Liebig  angegebenen  Eigenschaften  besitzt.  Volhard 
giebt,  als  Ausdruck  der  Beziehungen  beider  Körper,  fiir 
Sarkosin  und  Kreatinin  die  nachstehenden  Formeln: 

Sarkonn  Kreatinm 

[ho,  Ih,n 

A.  Borszczow  (1)  hat  einige  Versuche  über  das 
Verhalten  des  Sarkosins  zu  salpetriger  Säure  angestellt. 
Er  erhielt  dabei  keine  Milchsäure,  wohl  aber  ein  sjrup- 
artiges  saures  Product,  in  dem  er  die  Anwesenheit  von 
Gljcolsäure  für  möglich  hält. 

H.  Kolbe  (2)  spricht  die  Vermuthung  aus,  dafs  die 
von  Heintz  als  Digljcolamidsäure  beschriebene  Säure 
Asparaginsäure  sein  könne ;  mit  der  sie  die  Zusammen- 
setzung, aber  nicht  die  Löslichkeit  theilt.  Die  Trigljcol- 
amidsäure  stehe  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  zur 
Citronensäure  in  derselben  Beziehung,  wie  die  Aspa- 
raginsäure zur  Aepfelsäure.  Durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  würde  in  diesem  Fall  aus  Diglycol- 
amidsäure  Aepfelsäure ;  aus  Triglycolamidsäure  Citronen- 
säure entstehen.  A.  Wurtz  (3)  hält  es  für  wahrschein- 
lich, dafs  unter  diesen  Umständen  aus  der  Digljcolamid- 
säure die  mit  der  Aepfelsäure  isomere  Diglycolsäure  ent- 
stehe und  dafs  demnach  die  eratere  isomer  aber  nicht 
identisch  mit  der  Asparaginsäure  sei.    Beim  Erhitzen  von 


(1)  Aqb  der  Würzburger  naturw.  Zeitoohr.  n,  71  in  Chem.  Centr. 

1862,  768.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXV,  99;  Zeitachr.  Chem.  Pharm. 

1863,  56;  R^p.  chim.  pure  V,  264.  »  (3)  R^p.  chim.  pure  Y,  864. 
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digljcols.  Ammoniak   bei   Gegenwart  von  etwas  kohlens. 
.  Ammoniak   sublimirte  ein  kiystalliniBches  Amid,    welches 
sieb  in  Wasser  weit  leicbter  löste,  als  Asparagin. 

Bei  der  trockenen  Destillation  von  saurem  digljcols. 
Ammoniak  (1),  C8H5(NBl4)Oio,  bildet  sich,  nach  einer  vor- 
läufigen Mittheilong  von  Heintz  (2),  nicht  Digljcolamid- 
säure,  CsHyNOs,  sondern,  entsprechend  der  Gleichung 
C8H5(NH4)Oio  =  CgHsNOe  +  4 HO,  eine  Säure,  welche 
die  Zusammensetzung  der  noch  nicht  bekannten  Fumar-  oder 
Malein-Aminsänre,  CsHsNOe^  besitzt.  Das  saure  diglycols. 
Ammoniak  liefert  beim  Erhitzen  zuerst  ammoniakhaltiges 
Wasser,  dann  ein  krystallinisch  erstarrendes  Destillat, 
welches  aus  Alkohol  wie  aus  Wasser  in  langen  Nadeln 
oder  auch  in  kleinen  rhombischen  Prismen  krjstallisirt. 
Die  Lösung  reagirt  sauer  und  wird  durch  Platinchlorid 
nicht  geföUt.  Durch*  Sättigen  mit  Barjtwasser  erhält  man 
ein  Barytsalz ,  welches  beim  freiwilligen  Verdunsten  in 
grofsen  farblosen  Krystallen  anschiefst. 

W.  Heintz  (3)  hat  nach  einem  analogen  Verfahren,  ^'^^^^^' 
wie  es  Wurtz  (4)  zur  Erzeugung  des  Butjrylmilchsäure- 
äthers  eingeschlagen  hat,  durch  Einwirkung  von  essigs. 
Natron  auf  Monochloressigsäureäther  den  Aether  der 
Acetoxacetsäure  (Acetoglycolsäure)  dargestellt  Man  er- 
hitzt 4  Th.  Monochloressigsäureäther  mit  3  Th.  geschmol- 
zenem und  gepulvertem  essigs.  Natron  in  einem  zuge- 
Bchmolzenen  Bohr  so  lange  auf  165  bis  175^ ,  bis  in  den 
ätherischen  Auszug  der  Mischung  kein  Chlor  mehr  über« 
geht,  oder  man  erhitzt  das  in  Aether  lösliche  Product  des 
ersten  (neunstündigen)  Erhitzens  nach  dem  Verjagen  des 
Aethers    nochmals  24  Stunden    lang    mit    dem  gleichen 


(1)  Jahraber.  f.  1859,  862;  f.  1861,  440.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXYI, 
682;  Chein.  Centr.  1862,  848;  R4p.  ohim.  pure  V,  42.  —  (8)  Ann. 
Chem.  Pharm.  CXXIII,  325;  im  Ause.  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862, 
586;  Chem.  Centr.  1862,  1000;  B^p.  chim.  pnre  V,  210;  Zeitschr.  f. 
die  ges.  Natnrw.  XX,  298.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1859,  294. 
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^*rt««!*'"  G^^clit  eBßigs.  Natron  auf  175^,  und  unterwirft  den  m 
Aether  löslichen  Theil  der  wiederholten  fractionirten  De- 
stillation unter  Aufiangung  des  bei  178  bis  180^  übergehen- 
den Products.    Der  so   erhaltene  Aether  der  Acetoxacet- 

C4H2O2JQ  i 
säure,  C12H10O8  =  CAHaOal    ^[  O«,  ist  ein  farbloses,  dünn- 

C4H6\ 

flüssiges  Oel  von  fruchtartigem  Geruch.  Er  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  auch  in  viel  Wasser  mit 
nur  schwach  saurer  Reaction.  Der  Siedepunkt  liegt  bei 
179®,  das  spec.  Gew.  ist  (annähernd)  bei  17®  =  1,0993, 
die  Dampfdichte  5,19,  berechnet  5,05.  Mit  wässerigem 
Ammoniak  zerfallt  der  Aether  in  Glycolamid,  Acetamid, 
essigs.  und  gljcols.  Ammoniak;  mit  alkoholischem  Am- 
moniak entsteht  Gljcolamid,  Acetamid  und  Alkohol.  Ver- 
mischt man  die  wässerige  Lösung  des  Aethers  mit  etwas 
weniger  als  1  Aeq.  Kalkhjdrat  und  verdampft  dann  die 
mit  Kohlensäure  gesättigte  Lösung  im  leeren  Raum,  so 
krystallisirt  zuerst    glycols.   Kalk    und    dann    acetoxacets. 

Kalk,  CsHsCaOs  +2H0  =  ctHsOlr^  O,  +  2H0,   in 

Ca    \ 

kleinen ,  prismatischen ,  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen 
Krjstallen  aus,  welche  von  beigemengtem  essigs.  Kalk 
durch  Umkrystallisiren  und  Behandeln  mit  wässerigem 
Weingeist  zu  befreien  sind.  Das  Kalksalz  ist  sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  zerfallt  beim  Kochen  mit  Kalkhy- 
drat in  essigs.  und  glycols.  Kalk.  Das  entsprechende 
Barytsalz  ist  eine  gummiartige,  in  Alkohol  kaum  lösliche, 
unkrystallisirbare  Masse. 
^**!Miure'**"  Erhitzt  man  nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von 
Erlenmeyer  und  Li  senke  (1)  monochloressigs.  Aethyl 
mit  Natriummercaptid  in  einem  verschlossenen  Rohr  auf 
100^,  so  lange  sich  Chlomatrium  ausscheidet  und  behan- 
delt dann  mit  Wasser,  so  erhält  man  eine  gelbe,  ätherisch 

(1)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  134. 
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riechende  FlUsBigkeit^  welche  Air  sich  keinen  couBtanten 
Siedepunkt  besitzt;  im  Eohlensäurestrom  bei  100^  destiUirt 
und  deren  Analyse  der  Formel  des  Aethyläthers  der  Aeth- 
sulfacetsäure  C4Hs(C4H5)sSs04  entspricht.  Mit  Phosphor- 
superchlorid  liefert  dieser  Aether  neben  PhosphorchlorUr 
verschiedene  schwefelhaltige,  noch  nicht  näher  unter- 
suchte Producte.  Monochlorpropionsäureäther  liefert  mit 
Natrinmmercaptid   den  Aether  der  Aethsulfopropionsäure. 

Von  der  Beobachtung  ausgehend,  dafs  die  Sulfhydrate  f **^*2i^';j; 
Yon     Alkoholradicalen   bei    der  Oxydation    mit   Salpeter- 
säure fllr  je  2   Aeq.  (Sj)   des   abgegebenen   Schwefels  6 
Aeq.   (Oe)  Sauerstoff  aufnehmen;  hat  L.   Carius  (1)  die 

C  H  O  iO 
Umwandlung  der  Monosulfeglycolsäure,     ^    *tt*J  g*  in  Sul- 

SsOgJ 
foessigsänre.  CiHgOsf  Oe,  mit  Erfolg  versucht     Die  Mono- 

sulfoglycolsäure  erhält  man  durch  3-  bis  4stündiges  Sieden 
einer  concentrirten  wässerigen  (mit  Schwefelwasserstoff 
gesättigten)  Lösung  von  5  Th.  Ealiumsulf  hydrat  mit  3  Th. 
Monochloressigsäure.  Die  Lösung  mufs  so  concentrirt 
sein;  dafs  sie  gegen  100^  siedet;  sie  wird  im  Oelbad  er- 
hitzt, um  das  durch  die  Abscheidung  von  Chlorkalium 
bedingte  Stofsen  zu  vermeiden.  Das  Product  der  Ein- 
wirkung wird  in  dem  dreifachen  Vol.  wässerigen  Ammo- 
niaks gelöst  und  die  Lösung  mit  einem  Ueberschufs  von 
Chlorbaryum  geföUt.  Der  Niederschlag  von  monosulfo- 
glycols.  Bjaryt  wird  nach  dem  unvollständigen  Auswaschen 
mit  concentrirtem  Ammoniak  geprefst;  in  heifsem  Wasser' 
gelöst  und  mit  Bleizucker  gefUUt.  Aus  dem  in  kaltem 
Wasser  unlöslichen  Bleisalz  erhält  man  die  Säure  durch 
Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdampfen  des 
FiltratS;  zuletzt  in  niederer  Temperatur.    Die  reine  Mono- 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXIV,  48;  Chem.  Centr.  1862,  961;  Vor- 
handl.  de«  natnrhiatorifloh-medic.  YereinB  zu  Heidelberg  II,  203 ;  Zeitschr. 
Chem.  Pbarm.  1862,  632. 
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St^^  flulfoglycolsäure  bildet  eioe  zähe,  gelbliche,  amorphe  Massei 
welche  sich  sehr  leicht  mit  stark  saarer  Beaction  in 
Wasser  und  Alkohol  löst.  Die  concentrirte  Säure  färbt 
sich  schon  bei  100®  und  zersetzt  sich  bei  stärkerem  Er- 
hitzen. Das  durch  Neutralisiren  mit  kohlens.  Kali  er- 
haltene Kalisalz  krystallisirt  ans  sehr  coneentrirter  Lösung 
in  meist  besenförmig  vereinigten,  spitzen,  zerfliefslichen  Na- 
deln; es  ist  in  Alkohol  unlöslich  und  erst  über  100®  zersetzbar. 

C  H  O  lO 
Das  Baiytsalz,       Hßf  g   i  bildet  ein    weifses,  amorphes 

Pulver  oder  kurze  durchsichtige,  meist  sternförmig  grup- 
pirte  Nadeln;  es  ist  leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  un- 
löslich in  Alkohol  und  in  concentrirtem  Ammoniak.  Die 
wässerige  Lösung  zersetzt  sich  bei  dem  Kochen  unter 
Entwickelung     von     Schwefelwasserstoff.      Das     Bleisalz, 

*HPb  S«^'  ist  ein  amorpher,  käsiger  Niederschlag,  der 
sich  auch  in  kochendem  Wasser  nur  wenig  löst.  Das 
Silbersalz,     ^raJIs^'  verhält  sich  ganz  ähnlich  und  wird 

C  H  O  lO 

am  Licht  schwarz.    Monosulfoglycols.  Aethyl,  jj^CH  Is*' 

erhält  man  durch  mehrstündiges  Kochen  der  alkoholischen, 
mit  einigen  Tropfen  rauchender  Salzsäure  versetzten 
Lösung  der  Säure  und  Fällen  mit  Wasser  als  gelbliches, 
beim  Erwärmen  schwach  nach  Mercaptan  riechendes  Gel, 
welches  gegen  200®  unter  Bildung  von  viel  Schwefeläthyl 
und  wenig  Mercaptan  zersetzt  wird.  —  Erwärmt  man 
1  Mol.  Monosulfoglycolsäure  mit  2  Mol.  Salpetersäure, 
die  mit  2  Vol.  Wasser  verdünnt  ist,  im  Wasserbad,  bis 
der  Bückstand  frei  ist  von  Monosulfoglycolsäure  (also  nach 
der  Ausfüllung  mit  essigs.  Blei  auf  Ammoniakznsatz  keinen 
Niederschlag  mehr  giebt),  so  erhält  man  einen  Syrup,  der 
neben  wenig  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  nur  aus  Sulfo- 
essigsäure  besteht.  Bei  Anwendung  concentrirterer  oder  über- 
schüssiger Salpetersäure  bildet  sich  fast  nur  Oxalsäure  und 
Schwefelsäure.  Zur  Gewinnung  der  reinen  Sulfoessigsäure 
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neutraÜBirt  man  den  in  viel  Wasaer  gelösten  Syrup  mit 
kohlens.  Blei  und  zersetzt  das  Filtrat  mit  Schwefelwasser- 
stoff. Beim  vorsichtigen  Verdampfen  der  sauren  Flüssigkeit 
bleibt  ein  zäher ;  mit  wasserhelleu ;  bei  60^  schmelzbaren 
Säolen  gemengter  Bückstand;  der  sich  über  150^  zersetzt 
und  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  schweflige  Säure, 
Kohlensäure   und  Disulfometholsäure    zerfällt.    Der  sulfo- 

S2O2J 
essigs.  Baryt,  C4!S%0%iOs-\-2IlO,  ist  schwer  löslich  selbst 

Ba,    \ 

in  kochendem  Wasser  und  bildet  harte ,  meist  zu  Krusten 
verwachsene  Krjstalle,  das  entsprechend  zusammenge- 
setzte, aber  wasserfreie  Bleisalz  ist  ebenfalls  schwer  löslich. 

Ueber  die   schon   im   Jahresbericht   f.  1861 ,   723  er-  i-odigiycoi- 

Itb^lenaftara. 

wähnte,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Milchzucker  ent- 
stehende Säure  haben  L.  Barth  und  H.  Hlasiwetz  (1) 
Näheres  mitgetheilt.  Sie  bildet  sich  bei  5-  bis  6  stün- 
digem Erhitzen  von  je  30  Grm.  Milchzucker  (1  Aeq.)  mit 
60  Grm.  Brom  (4  Aeq.)  und  V«  Liter  Wasser  auf  100® 
in  starken  wohlverschlossenen  Flaschen.  Die  etwas  verdünnte 
gelbliche  Lösung  wird  mit  feuchtem  Silberoxjd  (oder  auch 
Bleioxyd)  neutralisirt,  die  filtrirte  Lösung  mit  Schwefelwasser- 
stoff zerlegt,  in  gelinder  Wärme  verdunstet,  zur  Entfernung 
von  etwas  Kalk  mit  Weingeist  vermischt  und  nacn  dem  Ver- 
jagen des  letzteren  heifs  mit  kohlens.  Cadmiumoxyd  ge- 
sättigt. Aus  der  mit  Thierkohle  entfärbten,  schwach  sauren 
Lösung  erhält  man  das  Cadmiumsalz  in  krümlich  ver- 
wachsenen Drusen.  Zur  Darstellung  der  Säure  wird  das 
mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  zerriebene  Cadmium- 
salz heifs  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  Filtrat 
zum  Syrup  verdampft,  -der  allmälig  zu  einer  weichen,  hy- 
groscopischen  Krystallniasse  erstarrt.  Die  stark  sauer 
schmeckende  Säure  schmilzt  schon  bei  100®  und  verJbreunt 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXII,  96;  Wien.  Acad.  Ber.  XLV,  2.  Ab- 
theü.,  41;  J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  257;  Zeitsohr.  Ghem.  Pharm.  1862, 
284;  Chem.  Centr.  1862,  582;  B^p.  ohim.  pure  lY,  284. 
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Jf^^^^^'  ftuf  Platin  mit  dem  Geruch  des  Zuckers.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  Aether  flockig  gef&Ut.  Die  Lösung 
der  Säure  giebt  mit  Bleizucker,  Bleiessig,  Salpeters.  Queck- 
silberoxyd,  Aetzbarjt  und  Kalkwasser  keinen  Niederschlag. 
Mit  Ammoniak  versetzte  Bleizuckerlösung  erzeugt  einen 
dicken  weifsen  Niederschlag.  Das  Ammoniaksalz  liefert 
beim  Erhitzen  mit  Salpeters,  Silber  einen  Silberspiegel 
und  reducirt  alkalische  Kupferlösung.  Die  Säure  dreht 
die  Polarisationsebene;  ihre  Zusammensetzung  entspricht 
der  Formel  CigHioOi^ ;  über  Schwefelsäure  getrocknet  ent- 
hält sie  13,9  pC.  Wasser  (3  HO).  Sie  ist  darnach  isomer 
mit  der  Digl jcoläthylensäure  von  W  u  r  t  z ,  wefshalb  Barth 
und  Hlasiwetz  den  Namen  hodiglyooläthylensäwre  vor- 
schlagen. Das  Ammoniaksalz,  CisH9(NH4)0]2  -f-  HsOs, 
krystallisirt  in  grofsen,  4  bis  5  MM.  breiten,  glashellen 
Kry stallen  des  monoklinometrischen  Systems;  es  löst  sich 
in  Wasser,  kaum  in  Weingeist  und  verliert  erst  bei  120^ 
den  ganzen  Wassergehalt.  Das  leichtlösliche,  durch  Al- 
kohol als  klebrige  Masse  fällbare  Kalisalz  ist  nicht  kry- 
stallisirt zu  erhalten;  das  Natronsalz,  CisHsNaOia,  2 HO 
(bei  100^),  bildet  büschelförmige  Prismen ,  die  im  luft- 
trockenen Zustande  noch  weitere  4  HO  (14,1  pC.)  enthalten. 
Das  Kalks^lz,  Ci^HeCaOit  +  '^  HO,  krystallisirt  in  Einden 
und  aus  verdünnterer  Lösung  in  grofsen  glänzenden 
Tafeln;  es  verliert  bei  100^  4 HO,  bei  140°  ist  es  wasser- 
frei. Es  existirt  auch  ein  Kalksalz,  welches  nur  halb  so 
viel  Wasser  als  das  vorstehende  enthält.  Das  Baryt-  und 
Strontiansalz  ist  gummiartig.  Ein  Cadmiumsalz,  CisHgCdOis 
~f-  3  HO,  krystallisirt  aus  heifs  gesättigter  Lösung  in  mo- 
noklinometrischen Nadeln,  die  zu  krümlichen  Aggregaten 
verwachsen  sind ;  ein  anderes,  CuHeCdOw  +  6  HO,  schiefst 
aus  verdünnten  Lösungen  oder  aus  der  Mutterlauge  bei 
langsamer  Verdunstung  in  ausgebildeten,  meist  büschel- 
förmig verwachsenen  Krystallen  desselben  Systems  an.  Beide 
Salze,  namentlich  das  erstere,  sind  schwerlöslich  in  Wasser 
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und  yerlieren  ihren  Wassergehalt  erst  bei  150®  vollständig.  JjJ^JSJI^. 
Das  Eupfersalz  ist  löslich,  amorph;  das  Silbersalz  ist  ein 
gelatinöser,  leicht  zersetzbarer  und  nur  in  concentrirter 
Lösung  entstehender  Niederschlag;  der  mittelst  Bleizucker 
und  Ammoniak  sich  bildende  weiise  Niederschlag  hat  eine 
der  Formel  dsHsPhOis  +  4  PbO  +  HO  am  nächsten 
entsprechende  Zusammensetzung.  Bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  entsteht  vorzagsweise  Schleimsäure,  mit 
schmelzendem  Kali  Essigsäure  und  Oxalsäure.  Die  Be- 
ziehung der  Isodigljcoläthylensäure  zum  Milchzucker  er- 
giebt  sich  aus  der  Gleichung:  C18H12O1V  -f-  ^s  =  OigHioOis 
-f-  2 HO.  £ine  Bromverbindung,  deren  Bildung  der  der 
Säure  vorherginge,  läfst  sich  nicht  isoliren,  und  in  der 
Voraussetzung,  dafs  durch  einfache  Addition  des  Broms 
zum  Milchzucker  die  Verbindung  CisHioOioBr^  entstehe, 
würde  die  Bildung  der  Säure  mit  Silberoxyd  der  Glei* 
chung  CHioOioBr,  -f  2  AgO  =  Ci»HioOn  +  2  AgBr 
entsprechen.  In  der  That  erhält  man  auch  die  Säure  in 
derselben  Menge  (neben  weniger  Kohlensäure  und  ohne 
dafs  das  bromhaltige  Nebenproduct  sich  bildet)  bei  der 
Einwirkung  von  nur  2  Aeq.  Brom  auf  1  Aeq.  Mjjchzucker.. 
Sättigt  man  die  Lösung  (statt  mit  Silberoxyd)  mit  koh- 
lens.  Natron  und  erhitzt  zum  SiedeU;  so  nimmt  sie  wieder 
saure  Beaction  an,  wie  diefs  Kekul^  bei  der  Dibrom- 
brenzweinsäure  beobachtete.  Die  nochmals  neutralisirte 
Lösung  liefert  dann  Krystalle  von  isodiglycolätliylens. 
Natron.  Die  Säure  entsteht  demnach  auch  durch  die  zer- 
setzende Wirkung  stärkerer  Basen.  ~  Barth  und  Hla- 
siwetz  geben  noch  an,  dafs  dieselbe  (nur  im  Drehungs-. 
vermögen  abweichende)  Säure  auch  aus  arabischem  Gummi 
entsteht;  mit  Stärkmehl  entsteht  wenig  einer  sauren  Masse, 
aus  der  keine  krystallisirbare  Verbindung  zu  gewinnen 
ist;  Mannit,  Bohr-  und  Traubenzucker  erzeugen  Brom- 
wasserstoffsäure, welche  ihrerseits  die  Bildung  humusartiger 
Körper  bedingt. 
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G.  W.  Blomstrand  (1)  macht;  mit  Beeng  auf  vor* 
stehende  Arbeit  von  Barth  und  HlasiwetZ;  die  vor- 
läufige Mittheilung,  dafs  er  die  Bildung  von  Säuren  durch 
die  oxydirende  Einwirkung  von  Brom  auf  verschiedene 
organische  Substanzen  bei  Gegenwart  von  Wasser  (und 
unterstützt  durch  directes  Sonnenlicht)  beobachtet  habe. 
Aus  Benzol  entstehe  wenigstens  eine,  aus  Toluol  zwei 
Säuren;  ebenso  lassen  sich  aus  Mannit,  Zucker,  Glyceriti; 
Harnsäure  u.  s.  w.  Oxjdationsproducte  von  saurer  Natur 
erhalten. 
Miichaiur«.  J.  Wisliccnus   (2)    hat    die    Methyl-   und    Acetyl- 

milchsäure  dargestellt,  indem  er  für  erstere  nicht  wie 
Perkin  (3)  oder  Wurtz  und  Friedel  (4)  von  einem 
Aether  der  Milchsäure ,  sondern  vom  milchs.  Natron, 
CeHsNaOe^  ausging.  Dieses  meist  amorphe,  zerfliefsliche 
Salz  wurde  durch  Sättigen  der  Säure  mit  kohlens.  Natron, 
Eintrocknen  bei  120^,  Lösen  in  absolutem  Alkohol  und 
Fällen  mit  Aether  rein  erhalten.     Es  läfst  sich  durch  län- 


(1)  Ann.  Cfa.  Pharm.  CXXTII,  248;  Zeiteobr.  Chem.  Pharm.  1862, 
487;  Chem.  Centr.  1862,  831.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXV,  41; 
Zeitsohr.  für  die  ges.  Naturw.  YII,  1,  237;  im  Auez.  Zeitechr.  Chem. 
Pharm.  1863,  83.  —  (3)  W.  H.  Perkin  (Chem.  News  III,  81;  Zeitachr. 
Chem.  Pharm.  1861 ,  161)  entwickelt  in  einer  Abhandlung  über  die 
Molecalarconstitution  der  Qlycol-  und  Milchsäure  die  Ansicht,  dtSs  diese 
beiden  Säuren,  wie  sich  dieA  in  den  von  Ihm  aufgestellten  Formeln  : 

GlfßcoUtkwe  Milchsäure 

CjOs^r*  C,0,"  ^« 

H  r^  H  r* 

ausdrücke,  die  Eigenschaften  eines  Alkohols  und  einer  Säure  in  sich 
Tcreinigten.  Ihre  einbasische  Natur  sei  davon  abzuleiten,  obwohl  sie 
den  zweiatomigen  (zwei  Mol.  Wasser  entsprechenden)  Säuren  zuzu- 
zählen seien.  Als  Stütze  dieser  Ansicht  betrachtet  Perkin  die  That- 
Sache,  dafs  der  Milchsäureäther  Natrium  unter  Wasserstoffentwiokelung 
auflöse,  wie  ein  Alkohol,  und  ebenso  mit  Chloracetyl  oder  Chlorsuccinyl 
unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  ätherartige  Verbindungen 
erzeuge.  ~  (4)  Jahresber.  f.  1861,  378. 
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gerea  Erhitzen  auf  150**  völlig  austrocknen  und  ist  dann  »«nctatiire. 
eine  amorphe^  gelbliche  Masse ^  welche  bei  100^  erweicht 
und  bei  150^  dickflüssig  wird.  Erwärmt  man  dasselbe 
unter  Umrühren  mit  Natrium  auf  130  bis  150^,  so  lange 
noch  unter  Wasserstoffentwickelung  eine  Einwirkung  statt- 
findet; so  erhält  man  eine  gelbliche  ^  harte ;  bei  130^  er- 
weichende Masse;  ein  Gemenge  von  milchs.  Natron  mit 
NatriumdilactQty  C«H4Na806>  welches  an  der  Luft  zerfliefst 
und  mit  Wasser  in  milchs.  Natron  und  Natronhydrat 
(welches  an  der  Luft  in  kohlens.  Natron  übergeht)  zerfallt. 
Auch  die  Lösung  in  absolutem  Alkohol  setzt  an  der  Luft 
kohlens.  Natron  ab.  Erhitzt  man  das  gepulverte  Salz  mit 
einer  dem  verbrauchten  Natrium  äquivalenten  Menge  von 
trockenem  Jodmethyl  und  etwas  absolutem  Alkohol  auf  110 
bis  120^;  so  entsteht  ein  feinkörniger  Brei;  welcher  an 
Aether  eine  kleine  Menge  einer  opinmartig  riechenden 
Flüssigkeit  abgiebt;  der  in  Wasser  und  in  Alkohol  lösliche 
Theil  besteht  aus  Jodnatrium;  milchs.  Natron  und  methyl- 
milchs.  Natron.  Zur  Isolirung  der  Methylmilchsäure  flillt 
man  das  Jod  mit  schwefeis.  Silber  aus,  verdampft  (nach 
der  Entfernung  des  Silberüberschusses  mit  Schwefelwasser- 
stoff) das  mit  kohlens.  Natron  übersättigte  Filtrat  zur 
Trockne  und  behandelt  mit  absolutem  Alkohol.  Die  Lö- 
sung wird  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  mit  neu- 
tralem schwefeis.  Zink  eingetrocknet;  der  Kückstand  heifs 
mit  starkem  Alkohol  ausgekocht  und  nach  dem  Aus- 
krystallisiren  des  meisten  milchs.  Zinks,  OeHftZnOe  -f- 
3  HO;  das  durch  wiederholtes  Lösen  in  absolutem  Alkohol 
gereinigte,  gummiartige  methylmilchs.  Zink  in  wässeriger 
Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  verdampfte 
Flüssigkeit  lieferte  durch  Ausziehen  mit  wasserfreiem  Aether 
und  nochmaliges  Verdunsten  die  farblose,  syrupartige 
Methylmilchsäure,  welche  mit  Wasserdämpfen  sich  leicht 
verflüchtigt  und;  wie  es  scheint;  unzersetzt  destillirbar 
ist.  Das  durch  Sättigen  der  Säure  mit  kohlens.  Silber 
und   Verdampfen   im   leeren   Baum    erhaltene  Silbersalzi 
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Miichaiire.  C6H4(C2H8)Ag06,  iflt  eiD«  aiiiorpbe,  spröde^  am  Licht  wie 
bei  110^  leicht  zersetzbare  Masse.  In  ähnlicher  Weise 
wie  Perkin  (S.  298)  hat  Wislicenus  durch  Einwirkung 
von  Chloracetjl  auf  den  gewöhnlichen  Milchsäureäther, 
C6fi&(CiH5)06  (1)>  den  Acetylmilchsäureäther  und  die 
Acetylmilchsäure  dargestellt.  Vermischt  man  reinen  Milch- 
säureäther mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  Chloracetjl;  so  tritt 
unter  Entwickelung  von  salzs.  Oas  eine  heftige  Einwiiv 
kung  ein  und  die  einige  Zeit  in  gelindem  Sieden  erhaltene 
Flüssigkeit  liefert  bei  fractionirter  Destillation  in  dem 
zwischen  176  und  177^  übergehenden  Antheil  eine  reichliche 
Menge  von  Acetylmilchsäureäther;  C6H4(C4H6)(C4H808)06. 
Derselbe  ist  farblos,  neutral;  von  obstartigem  Geruch  und 
mit  Wasser  nicht  mischbar;  bei  längerem  Stehen  damit 
wird  er  vollkommen  zersetzt;  indem  die  Flüssigkeit  stark 
saure  Eeaction  annimmt.  Aus  der  alkoholischen  Lösung 
wird  er  durch  Wasser  gefilllt  Der  Siedepunkt  liegt  bei 
733°^  B.  bei  177»;  das  spec.  Gew.  ist  =  1,0458  bei  17^ 
Die  Dampf  dichte  gef.  =  5,69;  her.  =  5,04.  Erhitzt  man 
den  Acetjlmilchsäureäther  mit  2  Vol.  Wasser  zwei  bis  drei 
Stunden  auf  150^  (bis  die  erkaltende  Flüssigkeit  sich  nicht 
mehr  trübt),  so  erfolgt  vollkommene  Spaltung  in  Alkohol 
und  in  Acetylmilchsäure,  bei  längerem  Erhitzen  entsteht 
Milchsäure  und  Essigsäure  (neben  etwas  Essigäther).  Un* 
terwirft  man  die  nur  bis  zur  Bildung  der  Acetylmilchsäure 
erhitzte  Flüssigkeit  der  Destillation,  so  geht  zuerst  Alkohol, 
dann  wässerige  Säure  über,  während  der  auf  200^  erhitzte 
Rückstand  aus  fast  reiner  (etwas  Milchsäure  enthaltender) 
Acetylmilchsäure  besteht.    Dieselbe  bildet  einen  rein  sauer 


(1)  Den  Milchsftureäther  erhält  man,  nach  Wislicenus,  aoTser 
auf  dem  von  Strecker  (Jahresber.  f.  1852,  495)  oder  Yon  Wurts 
und  Friedel  (Jahresber.  f.  1861,  378)  angegebenen  Wege  auch  ziemlich 
leicht  durch  rasches  Einleiten  von  Alkoboldampf  in  auf  170  bis  180® 
erhitzte  AfUchsfture  und  Aufsammeln  des  Destillats  in  einer  auf  120 
bis  125®  erhitzten  Vorlage.  Durch  fractionirte  Destillation  befrcüt  man 
dasselbe  von  einem  Gehalt  an  BiUchsäure. 
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schmeckenden^  in  Wasser  leicht  löslichen  Syrnp,  der  für  MOeiuRare. 
sich  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar  ist.  Mit  Wasser- 
dämpfen verflüchtigt  sich  die  Säure  unter  theilweiser  Zer- 
setzung in  Essigsäure  und  Milchsäure.  Der  durch  vor* 
sichtiges  Sättigen  der  Säure  mit  kohlens.  Baryt  erhaltene 
acetylmächa,  Baryt  ist  ein  farbloser  Syrup;  welcher  unter 
der  Luftpumpe  zu  einer  gummiartigen  spröden  Masse  von 
der  Formel  C6H4(C4H808)Ba06  +  4  HO  eintrocknet;  das 
bei  100^  getrocknete  Salz  enthält  nur  2  Aeq.  Wasser,  bei 
140^  wird  es  wasserfrei.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  in  absolutem  Alkohol ,  nicht  in  Aether;  beim  Kochen 
mit  Barytwasser  zerfällt  es  in  milchs.  und  essigs.  Baryt. 
Sättigt  man  dieAcetomilchsäure  mit  kohlens.  Zink,  so  bildet 
sich  ebenfalls  milchs.  und  essigs.  Zink;  zersetzt  man  aber 
acetylmilchs.  Baryt  genau  mit  schwefeis.  Zink,  so  löst  ab- 
soluter Alkohol  aus  dem  im  leeren  Raum  verdampften 
Filtrat  acetylmilcha.  SSink,  CioHtZuOs^  welches  zu  einer 
gummiartigen  Masse  eintrocknet ,  in  wässeriger  wie  alko» 
holischer  Lösung  aber  leicht  in  Milchsäure,  Essigsäure  und 
in  deren  Salze  zerfällt.  Die  von  Wislicenus  in  seiner 
Abhandlung  entwickelte  Ansicht  (1)  über  die  Constitution 
der  von  ihm  beschriebenen  Verbindungen  ergiebt  sich  aus 
den  nachstehenden ;  von  Ihm  aufgestellten  rationellen 
Formeln  : 

MeihyknUek'       Melkylmilchi,  Aedyimlch-         Aeeiylmikludure^ 

tdure  Silber  $dure  äther 

h1  Ag^  Hl  C4H5) 

C.  Finck  (2)  hat  das  Verhalten  der  Brenztraubensäure  Br«ii.tnin- 
zu  Baryt  untersucht;    um  zu    ermitteln ,    ob   sie   sich    der 
vielleicht   homologen    Glyoxylsäure   CiHgOe    ähnlich   ver- 


(1)  Bemerkungen  zu  dieser  Ansicht  hat  E.  Erlenmeyer  (Zeitschr. 
Ghem.  Pharm.  1863,  90)  gemacht.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXII,  182; 
Zeitschr.  Chcm.  Pharm.  1862,  426;   B^p.  chim.  pmre  IV,  440. 
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^^^.'  halte.    Sättigt  man  das  aus  Essigsäure  und  Brenstraoben- 
säure  bestehende^    zwischen    130   und  160^   übergehende 
Produet    der   trockenen  Destillation    der  Weinsäure   mit 
überschüssigem  Baryt^    so   entsteht  ein  Niederschlag  von 
basisch -brenztraubens.  Baryt ^  SCeHsBaOe  -|-.  BaO,  HO; 
der  in  warmem  Wasser^    leichter   in   Säuren   löslich    ist 
und  durch  Kochen  mit  Wasser* zersetzt  wird.    Finck  ver- 
muthet;   der  Uebergang   der   krystallinischen  Modification 
der  brenztraubens.  Salze  in  die  amorphe  beruhe  auf  einer 
Verdreifachung  des  Moleculs;  in  der  Art,  dafs  die  aus  den 
amorphen  Salzen  abgeschiedene  nicht  flüchtige  Säure  die 
Formel   CigHigOis  =  SCeHiO«  habe.     Bei  6-  bis  lOstün- 
digem  Kochen  des  Barytsalzes  mit  überschüssigem  Baryt- 
hydrat   verwandelt     sich    der    amorphe    Niederschlag   in 
*     krystallinischen  oxals.  Baryt  und  die  überstehende  Flüssig- 
keit enthält  das  Barytsalz  einer  neuen  Säure,   der  {Tmten- 
säure.     Man  erhält  sie    nach  Entfernung  des  Baryts  mit- 
telst Kohlensäure   und    dann    mit  Schwefelsäure,   als  ge- 
färbten,  nach   und  nach  krystallinisch  werdenden  Syrup, 
der   durch    Waschen   mit    Wasser  ^    UmkrystalUsiren    aus 
wasserhaltigem   Weingeist,    Lösen    in    Barytwasser    und 
Fällen   mit  Salzsäure  gereinigt  wird.     Die   so  gewonnene 
Säure  bildet  ein   krystallinisches ,    in  Wasser  nur  wenig, 
in  Aether   und   Weingeist    leicht  lösliches   Pulver.      Aus 
letzteren   schiefst   es  in  stemfärmigen  Krystallen  an.    Die 
Säure  hat  die  Formel  CisHsOs ;  sie  schmilzt  bei  287^^  er- 
starrt bei  285^  und  sublimirt  in  Blättchen.    Das  Kalisalz 
ist   wie  das  Natronsalz   leicht  löslich  in  Wasser  und  aus 
wässeriger  Lösung  durch  Alkohol  fällbar;  das  Ammoniak- 
salz ist  auch   in  Weingeist  löslich;    das    Baryt-   und  das 
Kalksalz     krystallisiren    nur    schwierig.     Das   Silbersalz, 
CigHeAgsOs ,   ist  schwer  löslich    in    kaltem  Wasser   und 
krystallisirt   in   seideglänzenden  Nadeln.    Das  Ammoniak- 
salz  wird  durch  Eisenchlorid  rothgelb,   durch  Bleizucker 
und  Sublimat  weifs,   durch  Kupfervitriol  hellgrün  gefällt. 
—  Die   syrupartige  Flüssigkeit,  aus  der  sich  die  Uvitin- 
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säure  abBchied^  enthält  eine  andere,  Uvitonaäure  genannte,  ^ü^*;^"' 
nicht  krjBtalliairbare  nnd  nicht  flüchtige  Säure.  Diese 
iat  mischbar  mit  Wasser  und  Alkohol  in  jedem  Verhält- 
nifs;  löst  sich  auch  in  Aether  und  zersetst  kohlens.  Me- 
tallozyde  unter  Bildung  neutraler,  meist  in  Wasser  leicht 
löslicher ,  amorpher  Salze.  Die  wässerige  Lösung  der 
Säure  giebt  mit  Eisenoxyd-;  Quecksilber-Oxydul-  und  -Oxyd- 
salzen,  mit  Bleizucker  und  Salpeters.  Silber  in  Wasser 
unlösliche  Niederschläge.  Die  in  Wasser  löslichen  Salze 
werden,  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze,  durch  Weingeist 
gefeilt  Das  Barytsalz,  2Ci8HioOm,  5BaO  +  4H0,  ist 
ein  weifses,  in  Wasser  leicht  lösliches  Palver;  das  Zink- 
salz, 2Ci8HioOi9,  öZnO  -{-  12  HO,  und  das  Kupfersalz, 
CisHioOifl,  3CuO  -\-  4 HO,  lösen  sich  in  Wasser  unter 
Hinterlassung  von  etwas  Oxydbydrat ;  das  Bleisalz, 
2Ci8H,oO,ji,  5PbO  +  5H0,  ist  gelblichweifs,  in  Wasser 
unlöslich.  Die  Formel  der  Uvitonsäure  ist  demnach 
Ci8HisOi4,  in  der  Voraussetzung,  dafs  die  neutralen  Salze 
2  Aeq.  Base  enthalten.  Mit  concentrirter  Salpetersäare 
behandelt,  liefert  die  Uvitonsäure  neben  Oxalsäure  auch 
Krystalle  von  Uvitinsäure.  Finck  erklärt  die  Bildung 
der  Uvitinsäure  üjsHsOs  und  der  Uvitonsäure  CisHisOu 
aus  der  modificirten  Brenztraubensäare,  CisHitOis ;  durch 
eine  Reduction  der  letzteren,  wobei  ein  Theil  durch  Sauer- 
stoffaufnahme in  Oxalsäure,  der  andere  Theil  unter  Sauer- 
stoffabgabe in  Uvitln-  und  Uvitonsäure  übergeht,  ähnlich 
wie  die  Glyoxylsäure  unter  denselben  Bedingungen  in 
Oxalsäure  und  Glycolsäure  zerföUt. 

Nach    Analysen    von    W.    G.    Zeyer   (1)    sind    die  wainrture. 
Niederschläge,  welche  durch  Mineralsäuren  in  einer  wäs- 
serigen  Lösung  von    Brechweinstein    entstehen,    basische 
Salze  des  Antimonoxydes,   welche  sowohl  Weinsäure  wie 
die  als  Fällungsmittel  verwendete  Mineralsäure  als  wesent- 


(1)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XI,  161. 
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weiuinf«.  ]Jq]|q  Bestandtheile;  aber  in  sdir  wechaelndem  Verbältnifs 
enthalten.  Sie  sind  kalifrei,  etwas  in  der  Mineralsäure 
löslich  und  geben  bei  längerem  Waschen  mit  Wasser  die 
Säuren  ab,  unter  Bücklassung  von  reinem  Antimonoxyd. 
H.  Schiff  (1)  zeigt  im  Anschlufs  an  eine  frühere 
Mittheilung  (2),  dafs  die  Weinsäure  in  dem  bei  200®  ge- 
trockneten Brech Weinstein  (der  von  Laurent  und  Oer- 
bar  dt  als  isoweins.  Salz,  C8HsM(Sb0e)0it ,  betrachtet 
wurde)  in  ihren  Eigenschaften  nicht  verändert  ist.  Eine 
frisch  bereitete  Lösung  von  bei  220®  getrocknetem  Brech- 
weinstein verhält  sich  genau  wie  die  des  gewöhnlichen 
Salzes;  die  von  Berzelius  aus  dem  bei  220®  getrock- 
neten Salz  mittelst  absolutem  Alkohol  und  Schwefelwas- 
serstoff abgeschiedene  'Säure  ist  nichts  anderes  als  Aetfae]> 
Weinsäure.  Aus  dem  basisch-weins.  Blei,  PbsOg,  CgHiPbtOis, 
entsteht  bei  130®  das  Salz  C8HsPb40ii,  woraus  sich  er- 
giebt,  dafs  die  Weinsäure  vierbasisch  ist  und  dafs  die  bei 
200®  getrockneten  weins.  Salze  mit  den  isoweins.  Salzen 
nicht  identisch  sind. 

ww-na««,.         H.   Schiff   (3)  theilt  vorläufig  mit,  dafs   er   durch 

directe  Verbmdung  *  von  weins.  Salzen   mit  Weinsäurean- 

C8H4O8/ 
hydrii  Salze  der  Dtioeinsäure,  C^HiOs\Osf    und    auch  den 

Aether  derselben  dargestellt  habe.  Fügt  man  1  Aeq. 
Weinsäureanhydrid  zu  1  Aeq.  geschmolzener  Weinsäure, 
so  entsteht  eine  zerfliefsliche  Masse,  welche  sich  verhält  wie 
längere  Zeit  geschmolzene  Weinsäure.  Die  Diweinsäure 
ist  nicht  krjstallisirbar ;  sie  bildet,  selbst  mit  Kupfer,  Sil- 
bei:'*und  Aethyl,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Salze, 
welche  durch  Alkohol  sjrupartig  oder  in  voluminösen,  zu 
einer  hornartigen  Masse  eintrocknenden  Flocken  gefüllt 
werden.     Die  Diweinsäure  ist  nach  Schiff  identisch  mit 

(1)  Compt  rend.  LV,  511;  R^p.  chim.  pure  IT,  488;  Chem.  Centr. 
1868,  239;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIÜ,  246.  —  (2)  Jahrosber.  f.  1857, 
221.  —  (3)  Compt  rend.  LIV,  1075;  Zeitoohr.  Chem.  Pharm.  1862, 
875;    J.  pr.  Chem.  LXXXVin,  815. 
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der  iBOweinBäure ;  ein  Gemenge  der  letzteren  mit  Meta- 
Weinsäure  sei  F rem y 's  Tartralsäure.  —  Die  Bernsteinsäure 
verwandele   sich   bei  der  Sublimation   unter   Verlust   von 

Vs  Mol.  Wasser  in  Dibernsteinsäure,  (^8^*04)21  q^ 

Nach  Messungen  von  V.  v.  Lang  (1)  ist  das  traubens.  Trauben«. 
Kaü  C8H4K2O18  +  4H0  (dessen  Gehalt  an  Krystall- 
wasser  von  K.  v.  Hauer  dieser  Formel  entsprechend 
geAinden  wurde)  monoklinometrisch.  Aus  der  Combination 
ooPoo,  (ooPcx>),  OP,  (Poo),  (2Poo),  2Poo,  00 P,  ooPVs, 
-P,  4-P,  +(P2)  wurde  das  Verhältnifs  der  Klinodia- 
gonale  zur  Orthodiagonale  zur  Hauptaxe  =  0,9134  : 
1  :  0,7586  und  der  schiefe  Axenwinkel  =  92^35'  gefunden 
(Poo)  :  (00 Poo)  =  9709',  (2 Poo)  :  (00 Poo)  =  146<^35', 
2Poü  :  OP  =  122<>56',  ooP  :  ooPoo  =  137037',  ooP:OP 
=  88^6',  ooPVs  :  OP  =  87^43',  -  P  :  OP  =  132<>43'. 
Da  Pasteur  (2)  dieselbe  Verbindung  als  isomorph  mit 
dem  traubens.  Ammoniak  angiebt,  verweist  Lang  auf 
künftige  Untersuchungen,  welche  zwischen  der  Annahme 
einer  Dimorphie  oder  der  Nichtexistenz  eines  rhombischen 
traubens.  Eali's  entscheiden  sollen. 

Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Sorbin,  wel-  ApowAin-  u. 
ches  die  Polarisationsebene  nach  links  dreht,  bilden  sich,  ■"'"^• 
nach  Dessaignes  (3),  aufser  gewöhnlicher  Traubensäure 
und  Rechtsweinsäure  zwei  neue  Säuren,  welche  in  dem 
sauren  Sjrup  vorhanden  sind,  aus  welchem  die  sauren 
Ammoniaksalze  der  vorgenannten  Säuren  möglichst  ent- 
fernt wurden.  Sie  sind  nur  schwierig  rein  zu  erhalten  und 
werden  durch  successive  Fällung  mit  essigs.  Kalk  und  mit 
essigs.  Blei  abgeschieden.  Die  vorzugsweise  in  dem  Blei- 
niederschlag enthaltene,  von  Dessaignes  Aposorbinsäure 

(1)  Wien.  Aead.  Ber.  XLV,  2.  AbtheiL ,  81.  —  (2)  Ann.  chim. 
phys.  [8]  XXIV,  458;  Rammelsberg^s  krystallographiBche  Chemie,  823. 
—  (3)  Compt  rend.  LV,  769;  Instit  1862,  882;  Bdp.  chim.  pure  V, 
41;  Bull  800.  chim.  1862,  102;  Ann.  Ch.  Pharm.  Sappl.  II,  242; 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  719;  Chem.  Centr.  1868,  837;  J.  pr. 
Chem.  LXXXIX,  812. 

Jahresbetielit  f.  Cham.  o.  ■.  w.  fQr  186S.  20 
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^Mr^owSn^  genannte  Säure  krystaHisirt  in  verworrenen  Blättern,  selten 
in  dünnen  spitzen  Bhombo^em.  Sie  löst  sich  in  1,63  Th, 
Wasser  bei  15®,  verliert  bei  100®  nichts  an  Gewicht, 
schmilzt  gegen  110®  unter  Wasserverlust ,  siedet  bei  170® 
unter  Färbung  und  hinterläfst  bei  200®  eine  schwarze  blasige 
Masse.  Das  nur  wenig  saure  Destillat  enthält  keine  Brenz- 
traubensäure.  Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
CioHgOu;  das  nicht  krystallinischeSilbersalz  istCioHeAgsOü, 
das  Kalksalz  CioHeCasOu  +  8  HO,  das  Bleisalz  CioHePbMOu 
-f-  2PbO.  Das  in  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirende 
saure  Ammoniaksalz  ist  leicht  löslich  und  wird  weder  durch 
essigs.  Kali  noch  durch  Salpeters.  Quecksilberoxyd  geftlllt; 
das  Kalksalz  ist  aber^  wie  das  weins.  Salz,  in  Salmiak  und 
in  Kali  löslich.  Die  zweite  Säure  nennt  Dessaignes 
Mesoweinsäure.  Sie  ist  in  dem  Kalkniederschlag  enthalten 
und  bildet  sich  auch  bei  sehr  langer  (4008tündiger)  Ein- 
Wirkung  von  siedender  Salzsäure  auf  Weinsäure  oder  Trau- 
bensäure.  Man  erhält  das  saure  Ammoniaksalz  in  pracht- 
vollen KrystalleU;  wenn  man  die  saure  (von  Salzsäure 
durch  Verdampfen  und  von  unveränderter  Weinsäure  durch 
Krystallisation  möglichst  befreite)  Flüssigkeit  halb  mit 
Ammoniak  sättigt  und  nach  dem  Auskrystallisiren  des 
sauren  weins.  Ammoniaks  von  neuem  verdampft  oder  (bei 
Traubensäure)  dieselbe  mit  essigs.  Kalk  fällt.  Die  Meso- 
weinsäure  bildet  rectanguläre  Tafeln  oder  unregelmäfsig 
gruppirte  Prismen ;  sie  löst  sich  bei  15®  in  0^8  Th.  Wasser, 
verliert  im  leeren  Baum  unter  Efflorescenz  Wasser  und 
nimmt  dasselbe  an  der  Luft  rasch  wieder  auf;  bei  100® 
verliert  sie  etwa  11  pC.  Wasser  und  bildet  dann,  in  wenig 
Wasser  gelöst,  dicke,  der  Weinsäure  ähnliche,  wasserfreie 
Krjstalle.  Die  wasserhaltige  Säure  ist  mit  der  Formel 
CgHgOii  der  Traubensäure  isomer.  Sie  schmilzt  bei  140®, 
entwickelt  bei  195®  etwas  Gas  und  destillirt  dann  als  saures 
Liquidum  über,  in  welchem  mittelst  Eisenvitriol  und  Kupfer- 
vitriol Brenztraubensäure  nachgewiesen  werden  kann.  Die 
Mesoweinsäure   zeigt  die  Beactionen   der  Weinsäure;  sie 
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giebt  aber  mit  wenig  Ammoniak  oder  mit  essigs.  Kali  in  ^{TcBowei..^ 
concentrirter  LöBung  keinen  krystallinischen  Niederschlag.  '"'"^' 
Sie  giebt  zwar  mit  Schwefels.  Kalk  keine  Fällung  ^  aber 
die  Lösung  ihres  Ealksalzes  giebt  mit  Ammoniak  einen, 
nicht  in  diesem  aber  in  Kali  löslichen  Niederschlag.  Das 
Silbersalz,  CgHiAgaOu  +  2  HO,  das  Bleisalz,  CsE^PhiOii 
-f  2H0  und  das  Kalksalz,  CgHACaaOig  +  8  HO,  sind  sämmt- 
lieh  in  schönen,  deutlichen  Krjstallen  zu  erhalten.  —  In 
der  Mutterlauge  des  aus  Weinsäure  bereiteten  mesoweins. 
Ammoniaks  findet  sich  nach  Dessaignes'  weiterer  An- 
gabe auch  brenzweins.  Ammoniak,  so  dafs  also  die  Wein- 
^ure  bei  längerem  Erhitzen  mit  Salzsäure  theilweise  in 
Traubensäure,  Brenzweinsäure  und  Mesoweinsäure  umge- 
wandelt wird. 

L.  Pasteur  (1)  überzeugte  sich,  dafs  die  von  Des- 
saignes  als  Mesoweinsäure  bezeichnete  Säure  identisch 
ist  mit  der  inactiven  Weinsäure,  welche  neben  Parawein- 
säure  beim  Erhitzen  von  rechts-  oder  links-weins.  Salzen 
gewisser  organischen  Basen  entsteht  und  welche  auch  in 
den  Ton  Perkin  und  Duppa  (2)  aus  Bernsteiosäure 
dargestellten  Producten  (gleichfalls  neben  Paraweinsäure) 
enthalten  ist. 

A.  Kekul^  (3)  hat  im  Anschlufs  an  seine  früheren  Koaunudn«. 
Untersuchungen  über  organische  Säuren  (4)  auch  das  Ver- 
halten des  Fumarylchlorids  und  des  Maleinsäureanhjdrids 
untersucht.  Das  Fumarylchlorid  (erhalten  durch  Zersetzung 
von  84  Grm.  Fumarsäure  mit  290  Grm.  Phosphor super- 
chlorid,  Behandeln  des  zwischen  140  und  170^  übergehen- 
den Antheils  mit  einem  trockenen  Luftstrom  bei  120^  und 


(1)  BqU.  800.  obim.  1862,  107;  Ann.  Ch.  Pharm.  Snppl.  II,  242. 
—  (2)  Jahresber.  t  1860,  267.  -^  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  II,  85; 
im  Anas.  Ami.  chim.  phys.  [3]  LXVI,  482;  Instit.  1862,  197;  R^p. 
chim.  pure  V,  31;  J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  471;  LXXXVIH,  47; 
Zeitochr.  Chem.  Pharm.  1868,  3.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  268; 
f.  1861,  860,  866  n.  871. 
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-  Auffangen  des  bei  der  Bectification  bei  160^  übergehenden 
Antheils)  verbindet  sich  bei  140  bis  150^  direct  mit  2  At. 
Brom  zu  Dibromsuccinylchlorid  ^  CgHgBrsOi,  Clt;  identisch 
mit  dem  von  Perkin  und  Duppa  (1)  durch  Substitution 
erhaltenen  Körper.  Dasselbe  ist  eine  farblose,  bei  218  bis 
220^  unter  theilweiser  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit.  Sie 
zerfällt  mit  Wasser,  in  der  Kälte  langsam,  beim  Sieden 
rasch;  in  Salzsäure  und  in  Dibrombernsteinsäure;  CgEUBr^Og^ 
welche  wie  die  aus  Bernsteinsäure  oder  Fumarsäure  ge- 
wonnene  beim  Kochen  mit  Kalkwasser  weins.  Kalk  und 
beim  Kochen  des  Barjtsalzes  sauren  brommaleins.  Barjt 
bildet.  Mit  Alkohol  zersetzt  sich  das  Dibromsuccinylchlorid 
unter  Bildung  von  krjstallisirbarem  Dibrombernsteinsäure- 
äther;  mit  überschüssigem  Brom  erleidet  es  auch  bei  180^ 
keine  Zersetzung.  —  Das  bei  196^  siedende  Maleinsäure- 
anhjdrid;  GsHgOe;  verbindet  sich  ebenfalls  direct  mit  2  At. 
Brom  zu  einem  schwer  rein  zu  erhaltenden  Körper  von 
der  Zusammensetzung  deä  Dibrombemsteinsäureanhydridsy 
CsH8Br206.  Erhitzt  man  das  Maleinsäureanhjdrid  V2  bis 
V4  Stunden  mit  trockenem  Brom  auf  100^;  so  erhält  man 
eine  gelbe ;  allmälig  krjstallinisch  erstarrende  Flüssigkeit 
Durch  längeres  Stehen  der  gepulverten  Substanz  über  ge* 
branntem  Kalk  läfst  sie  sich  von  anhängender  Bromwas- 
serstoffsäure  befreien.  Sie  krystallisirt  aus  Schwefelkohlen- 
stoff in  farblosen  Blättchen ,  schmilzt  unter  100^  und  zer- 
fallt, in  einer  Röhre  auf  180^  erhitzt;  in  Bromwasserstoff 
und  in  eine  krjstallisirbare  Substanz  von  der  Zusammen- 
setzung des  Brommaleinsäureanhydrids;  CsHBrOe.  Mit 
kaltem  Wasser  bildet  die  Verbindung  CgHsBr^Oe  zuerst 
eine  festC;  in  mehr  Wasser  sich  lösende  Masse;  die  Lösung 
liefert  durch  freiwilliges  Verdunsten  eine  durch  Wasser- 
aufnahme gebildete;  krjstallisirte  Säure,  die  Isodibrom- 
bemateinsäure ^   C8H4Br808;  welche   die  Zusammensetzung; 


,  (1)  Jahresber.  f.  1860,  255. 
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aber  nicht  die  Eigenschaften  der  DibrombemateinBäare 
besitst.  Durch  Einwirkung  von  siedendem  Wasser  auf  das 
Anhydrid;  CgHsBrsOe;  oder  beim  Verdampfen  der  Lösung 
der  Isodibrombemsteinsäure  in  der  Wärme  bildet  sich 
unter  Entwickelung  yon  Bromwasserstoff  eine  krystallisirte^ 
mit  der  Brommaleinsäure  isomere  SäurC;  die  hobrommal^n- 
säure  ^  CgHsBrOg.  Neben  den  genannten  Säuren  bildet 
sich  indessen  stets  auch  eine  kleine  Menge  gewöhnlicher 
Dibrombemsteinsäure.  —  Die  Isodibrombemstemsäure^ 
C8H4Bra08y  bildet  grofse,  durchsichtige,  wohlausgebildete 
Krystalle,  welche  sich  in  Wasser  weit  leichter  lösen ;  als 
die  gewöhnliche  Dibrombemsteinsäure.  Sie  schmilzt  bei 
etwa  160^  und  zerfällt  bei  180^  oder  beim  Sieden  der 
wässerigen  Lösung  in  Bromwasserstoff  und  in  Isobrom- 
maleinsäure,  während  die  gewöhnliche  Dibrombemsteinsäure 
beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  zersetzt  wird  und  beim 
Erhitzen  für  sieb  ohne  Schmelzung  völlig  zerstört  wird. 
Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  der  Isodibrombem- 
steinsäure mit  Baryt  bildet  sich  ein  in  Warzen  krystallisir- 
bares  Barytsalz,  aus  welchem  durch  Schwefelsäure  Iso- 
brommaleinsäure  abgeschieden  wird.  Das  Silbersalz  ver- 
hält sich  dagegen  genau  wie  das  der  gewöhnlichen  Dibrom- 
bemsteinsäure; es  zerfallt  in  Bromsilber  und  in  Weinsäure. 

—  Die  Isobrommalemsäure^  CsHsBrOs,  gleicht  im  Aeufsem 
völlig  der  gewöhnlichen  Brommaleinsäure ;  sie  schmilzt 
aber  erst  bei  160®  (nicht  bei  125®).  Sie  löst  sich  sehr 
leicht  in  Wasser  und  krystallisirt  in  sternförmig  vereinigten 
Prismen.  Das  Silbersalz  zerfallt  beim  Kochen  mit  Wasser 
sehr  leicht,  es  kann  nicht  wie  das  der  gewöhnlichen  Brom- 
maleinsäure aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  werden. 

—  Kekul^  überzeugte  sich  noch,  dafs  bei  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  Maleinsäure  neben  Dibrombemsteinsäure  die 
in  Wasser  leicht  lösliche  Isodibrombemsteinsäure  ebenfalls 
entsteht.  Er  vermuthet^  dafs  die  letztere  durch  directe 
Addition  von  Brom  zu  Maleinsäure  erzeugt  wird,  die  Di- 
brombemsteinsäure  aber   einer  Umwandlung   der  Malern- 
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säure  in  Fumarsäure  ihre  Entstehung  verdankt  Durch 
Einwirkung  von  Jod-  oder  Bromwasserstoff  und  auch  von 
verdünnter  Salpetersäure  geht  die  Maleinsäure  in  der  That 
sehr  leicht  in  gewöhnliche  Fumarsäure  über. 

Kekulä  (1)  theilt  weiter  mit;  dafa  nach  seinen  Ver- 
suchen durch  directe  Einwirkung  von  Zink  auf  die  aus 
der  Aepfelsäure  oder  Citronensäure  sich  herleitenden  Säuren 
keine  Wasserstoffaddition  stattfinde.  So  löse  Fumarsäure 
das  Zink  unter  Wasserstoffen twickelung  zu  fumars.  Zink 
auf.  Läfst  man  aber  Fumarsäure  mit  überschüssiger  Kali- 
lauge in  gelinder  Wärme  auf  Zink  einwirken,  so  verwan- 
delt sich  die  Fumarsäure  in  kurzer  Zeit  in  Bernsteinsäure. 
Man  kann  hierbei  annehmen  ^  die  wasserstoff&rmere  Säure 
addire  sich  direct  zu  Metall,  unter  Bildung  des  Salzes  der 
wasserstoffreicheren  Säure,  oder  der  Wasserstoff  trete,  an- 
statt frei  zu  werden;  in  das  Salz  der  wasserstoffUrmeren 
Säure  eiu;  welche  letztere  Auffassung  durch  die  Versuche 
gestützt  wird. 

Afparagiii.  Zur  Darstcllung  von  Asparagin   empfiehlt  A.  Buch- 

ner (2),  den  concentrirten  wässerigen  Auszug  der  Eibisch- 
wurzel nach  Graham' 8  Verfahren  der  dialytischen 
Wirkung  des  Fergamentpapiers  auszusetzen.  Nach  1  bis 
2  Tagen  liefert  die  durchgegangene  verdampfte  Flüssigkeit 
eine  verhältnirsmäfsig  reichliche  Krystallisation  von  Aspa- 
ragin. Ersetzt  man  das  erste  Wasser  durch  neues ;  so 
liefert  dieses  nach  hinlänglicher  Dauer  der  Dialyse  eine 
weitere  Ausbeute. 

Gorup-Besanez  (3)  erhielt  nach  demselben  Ver- 
fahren aus  2  Pfund  der  frischen  Wurzel  von  Scorzonera 
hispanica  etwa  6  Grm.  reines  Asparagin. 


(1)  Ann.  Gb.  Pharm.  Suppl.  II,  108  --  (2)  Zoitachr.  Chem.  Pharm. 
1862,  117.—  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXV,  291;  J.  pr.  Chem.  LXXXVHI, 
496^    Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1863,  192;    J.  pharm.  [3]  XLII,  351. 
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H.  Kolbe  (1)  betrachtet  das  Asparagin  als  Amido- 
succinaminsäure,      ^  g  ^\\  q^q*  IH2N,  O,  und  die  Aspa- 

raginsSure  als  Amidosuccinsäure,  2H0,  C4{Tj^Tn^}j  p^Q  lOj, 

unter  Hervorhebung  der  Thatsache;  dafs  beide  durch  Al- 
kalien nicht  80  leicht  unter  Ammoniakentwickelung  zersetzt 
werden,  wie  Oxamid  oder  Oxaminsäure,  oder  wie  andere, 
diesen  analog  zusammengesetsste   Amide   und  Aminsäuren. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  Löwig's  (2)  sind  °'';^°,|J;^'* 
die  Froducte,  welche  durch  Einwirkung  von  Natriumamal- 
gam auf  Oxaläther  gebildet  werden,  verschieden,  je  nach- 
dem man  denselben  allein  oder  gemeinschaftlich  mit  wasser- 
freiem oder  wasserhaltigem  Weingeist  mit  dem  Amalgam 
behandelt  So  entsteht  eine  neue  Säure,  die  Olycoläpfel- 
säure,  CioHeOio,  2H0,  beim  üebergiefsen  des  breiartigen 
Amalgams  mit  SOprocentigem  Weingeist  und  allmäligem 
Zusatz  des  Oxaläthers.  Behandelt  man  die  ausgeschiedene 
Salzmasse  mit  öOprocentigem  Weingeist,  so  geht  nur  gly- 
coläpfels.  Natron  in  Lösung,  während  oxals.  Natron  zurück- 
bleibt. Die  Säure  ist  zweibasisch  und  nicht  krystallisirbar, 
wohl  aber  das  saure  Barjtsalz. 

C.  Seh  rader  (3)  bestätigt  die  frühere  Angabe  von  ch 
Michaelis,  dafs  in  dem  Safte  der  Runkelrüben  Citronen- 
säure  enthalten  ist.  Er  beobachtete,  dafs  bei  der  Concen- 
tration  des  Saftes  von  unreifen,  nicht  über  9  pC.  Zucker 
enthaltenden  Rüben  ein  Ealkuicderschlag  sich  bildete,  der 
aus  citronens.  Kalk  und  den  Kalkverbindungcn  einer  stick- 
stoffhaltigen und  einer  amorphen,  nach  dem  Kochen  mit 
Säuren  Kupferoxjd  reducirendeu  Substanz  bestand. 

Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete  citronens. 
Eisen  hat  nach  H.Schiff  (4)  die  Formel  Ci2H7(FeOa)Oi4 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXl[[,  232;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862, 
189;  lUp.  chim.  pure  IV,  236.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  315; 
Zeitaohr.  Chem.  Pharm.  1862,  662;  Tgl.  Jahresber.  f.  1861,  697.  — 
(3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXI,  370.  —  (4)  In  der  S.  304  angef.  Abhandl. 
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^1*^«?'  +2Hj08;  bei  150®  verliert  es  3  Mol.  Wasser  und  geht  in 
das  Salz  CigHsFeOi«  über^  welches  löslich  in  Wasser  ist 
und  wieder  Citronensäure  liefert.  Das  Eisenoxjdsalz 
Ci8H4(Fe02)Fe"'Oi4  sei  vergleichbar  mit  dem  weins.  Anti- 
•  monyl,  C8H8(Sb08)Sb"'Oi2.  Ein  Kupfersalz  von  der  For- 
mel CisHiCu^Oii  entsteht  beim  Trocknen  des  basischen 
Salzes  CuHOj,  C12H5CU3O14  +  2 HO.  Schiff  betrachtet 
demnach  die  Citronensäure  wie  die  Weinsäure  (vgl.  S.  304) 
als  eine  vierbasische  Säure. 

T.  L.  Phipson  (1)  bestätigt  die  Angabe  von  Des- 
saignes  (2)^  dafs  citronens.  Salze  bei  der  Gährung  mit 
faulendem  Casein  keine  BernsteinsäurC;  sondern  Buttersäure 
liefern.  Citronens.  Natron ;  gemengt  mit  viel  kohlens. 
Natron,  verwandle  sich,  einige  Wochen  mit  ungekochtem 
faulem  Fleisch  in  Berührung,  in  kohlens.  und  butters. 
Natron  und  einen  eigenthümlich  riechenden  Körper.  Bei 
der  Gährung  von  citronens.  Kalk  mit  wenig  gekochtem 
Fleisch  entstand  neben  Buttersäure  etwas  Berusteinsäure. 
Uebermangans.  Kali  erzeugt  mit  Citronensäure  in  gelinder 
Wärme  lediglich  Oxalsäure. 

AeoniuKure.  DigcHrt  mau  uach  DessaigneB(3)  eine  Lösung  von 
Aconitsäure  einige  Tage  mit  Natriumamalgam  unter  zeit- 
weiligem Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure  ^  so  bildet  sich 
eine  neue,  der  Bernsteinsäure  wie  der  Aconitsäure  nahe 
stehende  Säure,  deren  Analyse  auf  die  Formeln  CigHieOia 
oder  CisHigOit  deutet.  100  Th.  Wasser  lösen  bei  14^ 
40,52  Th.  der  Säure  (von  Aconitsäure  bei  13^  18,62  Th.). 
Sie  schiefst  nur  schwierig  in  dicken,  strahlig  gruppirten 
Krystallen  an,  schmilzt  bei  155^,  färbt  sich  erst  über  200®, 
sublimirt  beim  raschen  Erhitzen  in  einem  Proberohr  unter 
schwacher  Zersetzung  und  erleidet  durch  concentrirte  Sal- 
petersäure selbst  beim  Kochen  keine  Zersetzung. 

(1)  In  der  S.  247  angef.  Abhandl.  ^—  (2)  Jahresber.  f.  1850,  375. 
—  (3)  Compt.  rend.  LV,  510;  Instit.  1862,  335;  Ann.  Ch.  Pharm. 
Suppl.II,  188;  Zeitaohr.  Chem.  Pharm.  1862,  614;  Chem.  Centr.  1868, 56 ; 
J.  pn  Chem.  LXXXIX,  245. 
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Die  monoklinoinetrischen;  früher  theilweise  schon  von  ^*^^' 
Peters  (1)  geraesBenen  Krystalle  von  mesacons.  Baryt 
(=  BasOs;  CioHiOe  +  8aq.)  hat  Schabus  (2)  genauer 
bestimmt.  Sie  zeigten  CombiDationen  von  00  P;  ooPoo, 
-Poo,  +P0O;  OP,  +2P2  und  ein  Verhältnifs  von  a  :  b 
(Klinodiagonale)  :  c  (Hauptaxe)  =  1^054  :  0;7ö44 :  1,  mit 
dem  schiefen  Axenwinkel  =  86^6'.  c»P:ooP  =  68^30', 
OP :  +P00  =  124<>31,5',  OP  :  — Pc»  =  129^30',  4-Pc»  : 
+  2P2  nahe  U9^. 

Kekul€  (3)  hat  auch  die  Citracon-  und  Mesaconsäure  ^\'i;^."" 
in  ähnlicher  Bichtung;  wie  früher  die  Itaconsäure  (4),  unter-  "*•"«*" 
sucht  —  Erhitzt  man  Citraconsänre  einige  Zeit  mit  con- 
centrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  100^,  so  scheidet  sich  in 
Wasser  schwerlösliche  Mesaconsäure»  CioHeOs,  aus.  Mit 
Natriumamalgam  und  Wasser  entsteht  aus  der  Citracon- 
sänre; wie  aus  der  isomeren  Itaconsäure ;  durch  directe 
Aufnahme  von  2  At.  Wasserstoff  bei  114^  schmelzende 
Bremweinsäure,  CioHsOs;  aus  welcher  sich  der  Aethyläther 
leicht  bildet;  wenn  man  das  Natronsalz  mit  überschüssiger 
Salzsäure  und  Alkohol  vermischt.  Die  Citraconsänre  ver- 
bindet sich  ferner,  wie  die  Itaconsäure;  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  2  At.  Brom  zu  einer  Säure; 
CioHeBr^Og;  welche  Kekuld  Citradibrombrensnüeinsäure 
nennt;  weil  sie  isomer;  aber  nicht  identisch  mit  der  aus 
Itaconsäure  gebildeten  (und  defshalb  als  liadtbrombrenz'- 
Weinsäure  bezeichneten)  Säure  ist.  Die  Citradibrombrenz- 
weinsäure,  CioHeBrgOs;.  ist  farblos  und  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether ;  sie  krystallisirt  nur  schwie- 
rig in  Krusten  oder  blumenkohläbnlichen  Massen.  Bei 
der  DestiUation  zerfallt  sie,  entsprechend  der  Gleichung  : 
CioHsBrsOg  =  HBr,  CioHsBrOe  +  HsOa  in  Bromwasser 
Stoff;  Monobrarncüraconsäureanhydrid ^  CioHsBrOe;  und  in 
Wasser;  ähnlich  wie  die  homologe  Isodibrombernsteinsäuro; 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1851,  402.   —   (2)  Pogg.  Ann.  CXVI,  422. 
—  (8)  In  der  S.  807  angef.  Abhandl.  —  (4)  Jahresber.  &  1861,  371. 
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^•Sr.?"  ^^  welcher  aber  nicht  das  Anhydrid;  sondern  das  Hydrat 
der  Isobrommaleinsäure  gebildet  wird.  Erhitzt  man  die 
Citradibrombrenzweinsäure  in  wässeriger  Lösung  bei  Gegen- 
wart einer  Base  zum  Sieden,  so  entsteht  (nach  der  Glei- 
chung :  CioHeBrjOs  =  HBr  +  C2O4  +  C8H5Br04)  Mono- 
bromcrotonsäure,  CaHsBrOi,  gleichgültig,  ob  auf  1  Mol.  der 
Säure  ein  oder  mehrere  Aeq.  Base  zugegen  sind.  Der 
aus  dem  Ammoniaksalz  durch  Chlorcaicium  unter  Zusatz  von 
Alkohol  gefällte  citradibrombrenzweins.Kalk,CioH4BryCa80s, 
liefert  nach  dem  Kochen  mit  Wasser  weifse  Krystallwarzen, 
aus  welchen  (wie  aus  der  Mutterlauge)  durch  Salzsäure 
krystallinische  Bromcrotonsäure  abgeschieden  wird.  Die 
Bromcrotonsäure,  C8H5Br04,  krystallisirt  in  langen,  platten, 
der  Benzoesäure  ähnlichen  Nadeln;  sie  schmilzt  bei  65^ 
(unter  Wasser  schon  bei  50^),  löst  sich  leicht  in  heifsem, 
schwerer  in  kaltem  Wasser,  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig 
und  riecht  eigenthümlich ,  an  Buttersäure  erinnernd.  Mit 
Natriumamalgam  und  Wasser  verwandelt  sich  die  Brom- 
crotonsäure nach  der  Gleichung  CgHöBrO*  -f-  Na«  +  H2 
=  C8H7Na04  -j-  NaBr  in  Buttersäure.  —  Die  Mesaconr- 
säure  verhält  sich  gegen  Jodwasserstoff,  Natriumamalgam 
und  Brom  ähnlich  wie  die  isomere  Itacon-  oder  Citracon- 
säure.  Mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  140  bis 
160^  erhitzt,  entsteht  unter  Abscheidung  von  Jod  gewöhn- 
liche, bei  112^,5  schmelzende  Brenzweinsäure,  CioHgOg; 
ebenso  mit  Natriumamalgam.  Mit  Brom  bildet  sich  bei 
60  bis  80*^  Mesadibrombremweinitäure ,  CioHeBrgOg,  welche 
in  Wasser  weniger  löslich  als  die  Citradibrombrenzwein- 
säure, aber  löslicher  als  die  Itadibrombrenzweinsäure  ist. 
Sie  krystallisirt  in  grofsen,  harten  Warzen  und  zerfallt 
beim  Kochen  ihrer  Salze,  ähnlich  der  ^Citradibrombrenz- 
weinsäure, unter  Bildung  einer  flüchtigen  Säure,  welche 
mit  der  Bromcrotonsäure  identisch  zu  sein  scheint.  —  Das 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Citraconsäureanhydrid 
entstehende  Bromcüraconsäureanhi/drid,  CioHsBrOe  (welches, 
wie  Kekul^  vermuthet,   aus   nicht   rein   zu   isolirendem 
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DibrombrenzweinB&areanhjdrid  secundär  sich  bildet),  zeigt 
gegen  Wasser  ein  eigenthümliches  Verhalten.  Es  löst 
sich  in  kaltem  Wasser  langsam ,  in  warmem  rasch  unter 
Bildung  von  Monobromcüraconaäure^  doHsBrOs ;  aus  sieden- 
dem Wasser  scheidet  es  sich  dagegen  nnzersetzt  als  krj- 
stallinisch  erstarrendes  Oel  oder  in  glänzenden  Blättchen 
aus.  Es  hängt  diefs  ab  von  der  Leichtigkeit,  mit  welcher 
das  Hydrat  sich  in  Anhydrid  und  in  Wasser  spaltet.  Schon 
beim  Verdampfen  über  Schwefelsäure  findet  dies«  Spaltung 
statt.  Bromdtrcbcons,  Silber,  CioH3BrAg208 ,  entsteht  als 
weifser,  rasch  krystallinisch  werdender  Niederschlag,  wenn 
man  die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  des  Brom- 
citraconsäureanfaydrids  mit  Salpeters.  Silber  versetzt 

Cahours  (1)  hat  das  Verhalten  der  Itacon-  und  Ci- 
traconsäure  gegen  Brom  ebenfalls  untersucht.  Erwärmt 
man  eine  dieser  beiden  Säuren  mit  dem  halben  Gewicht 
Wasser  und  2  Aeq.  Brom  im  Wasserbad^  so  verschwindet 
das  Brom  vollkommen  ohne  Bildung  von  Bromwasserstoff 
und  die  farblose  Flüssigkeit  setzt  dann  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  lösliche;  an  der  Luft  unveränderliche 
Krystalle  ab,  deren  Zusammensetzung  auch  der  Formel 
CioHeBrgOs  entspricht.  Die  Dtbromitaconsättre  krystallisirt 
beim  langsamen  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  in 
kleinen ;  büschelförmig  vereinigten  Blättchen ;  selten  in 
isolirten  Krystallen.  Sie  schmilzt  in  gelinder  Wärme  zu 
einer  farblosen  oder  schwach  gelblichen  Flüssigkeit, 
welche  nur  langsam  zu  einer  harten,  krystaliinischen 
Masse  erstarrt.  Die  Dibromcüraconsäure  bildet  kleine, 
ebenfalls  leicht  schmelzbare ,  warzig  gruppirte ,  abge- 
plattete Prismen,    welche   noch  löslicher  sind   als  die   mit 


(1)  AnsfHhrl.  Ann.  chim.  phys.  [3]  LXVII,  129;  vorlftnf.  Ans. 
Compt.  rend.  LIV,  175,  506;  Instit.  1862,  88;  B^p.  ohim.  pare  IV, 
145,  183;  Ann.  Ch.  Pharm.  Sappl  11,  74,  79;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII, 
58;  Chem.  Centr.  1862,  805,  806.  Der  obigen  Berichterstattung  liegt 
die  aucrfUbrüche  Abhaudlnng  su  Grunde. 
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^■jSw."'  Itaconsäure  bereitete  Säure.  Kocht  man  Dibromcitra- 
''ail^."'  coDsäure  einige  Minuten  mit  verdünnter,  gerade  zur 
Sättigung  ausreichender  Kalilauge,  so  scheidet  sich 
auf  Zusatz  eines  geringen  Ueberschusses  von  Salz-  oder 
Schwefelsäure  ein  ölartiger  Körper  ab,  der  bald  flüssig 
bleibt;  bald  fast  ganz  erstarrt^  je  nach  der  Dauer  des  Kochens 
und  der  Reinheit  der  angewendeten  Säure.  Mit  reiner 
Säure  entsteht  fast  nur  die  feste  Verbindung.  Der  flüssige 
Körper  iat  identisch  mit  dem  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  citracons.  Kali  in  weit  gröfserer  Menge  entstehenden ; 
er  hat  die  Zusammensetzung  der  DibrombuttersäurO; 
08H6Brs04,  nahezu  deren  Siedepunkt  und  verwandelt  sich 
aufserdem  mit  Natriumamalgam  in  normale  Buttersäure; 
gleichwohl  ist  er  nicht  mit  Dibrombuttersäure  identisch, 
wie  sich  aus  nachstehendem  Verhalten  ergiebt.  Erhält 
man  die  mit  verdünntem  Alkali  neutralisirte  Lösung  dieser 
Säure  einige  Minuten  im  Sieden  ^  so  tritt  die  Hälfte  des 
Broms  als  Brommetall  aus  und  durch  Mineralsäuren  wird 
alsdann  eine  krystallisirbare  Säure  abgeschieden,  die  durch 
Schütteln  mit  Aether  der  Flüssigkeit  entzogen  werden  kann. 
Sie  krjstallisirt  aus  Aether  in  durchsichtigen  Nadeln,  aus 
heifsem  Wasser  in  dünnen,  dem  Caffein  ähnlichen  Prismen; 
die  bei  60*^  schmelzen,  unter  schwacher  Zersetzung  subli- 
miren  und  bei  228  bis  230^  sieden.  Die  Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel  C8H5Br04.  Cahours  bezeichnet 
sie,  wie  Kekule,  als  Monobrotncratonsäure.  Die  wahre 
Dibrombuttersäure  geht  unter  denselben  Umständen  in  die 
Säure  CsHgOs  über  (1).    Die  Salze  der  Monobromcroton- 


(1)  In  der  ersten  vorläufigen  Mitthcilung  nahm  Cahours  zuerst 
an,  die  Säure  C8HeBr,04  sei  identisch  mit  der  Dibrombuttersäure;  die 
Monobromorotonsäure  bezeichnete  Er  als  Monobrompropylallylsfture. 
Kekul€  macht  (Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  II,  106)  darauf  aufinerksam, 
wie  die  Angaben  von  Cahours  theiis  unter  sich,  theils  mit  seinen 
(Kekuld^s)  Beobachtungen  in  Widerspruch  stehen.  Bezüglich  eines 
von  Kekul^  (Compt  rend.  LIY,  275;  Instit..  1862,  75)  erhobenen 
Prioritätsanspruchs  erkennt   Cahours  an,   da&  die   Entdeokang  der 
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Bäure  mit  Alkalien,  Erden  und  Silberoxyd  sind  löslich  und  ^^^^ 
krjstallisirbar;  das  Kalksalz ;  C8H4Ca6r04;  bildet  warzig 
gmppirte  Nadeln,  das  Silbersalz,  G8HiAgBr04;  kleine  kurze 
Nadeln,  der  Aethjläther,  C8H4(C4H5)Br04,  ist  eine  farb- 
lose, aromatisch  riechende,  bei  192  bis  193^  siedende 
Flüssigkeit.  Durch  Erhitzen  der  Monobromcrotonsänre 
mit  2  Aeq.  Brom  auf  100^  entsteht  durch  Addition  des 
Broms  eine  Säure,  C8H5Brs04,  welche  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  Aether  in  farblosen,  harten  Prismen 
erhalten  wird.  Sie  schmilzt  leicht,  verflüchtigt  sich  unter 
theilweiser  Zersetzung  und  bildet  mit  Alkalien ,  wenn  die 
Lösung  im  leeren  Baum  verdampft  wird,  krjstallisirbare 
Salze.  Erhitzt  mau  die  mit  einem  geringen  Ueberschufs 
an  Kali  gesättigte  Lösung  dieser  Säure  einige  Minuten 
zum  Sieden,  so  erzeugt  Salzsäure  einen  krjstallinischen 
Niederschlag  von  IHbromcrotonsäure^  C8H4Brs04,  die  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser,  zur  Entfernung  des  Chlor- 
kaliums, aus  Alkohol  -oder  Wasser  in  langen,  seideglän- 
zenden Nadeln  anschiefst.  Sie  schmilzt  in  gelinder  Wärme, 
destillirt  ohne  Zersetzung  und  bildet  mit  den  meisten  Basen 
krystallisirbare,  in  heifsem- Wasser  lösliche  Salze.  In  der 
Kälte  wird  sie  so  wenig  wie  die  Monobromcrotonsänre 
von  Brom  angegriffen;  erhitzt  man  sie  aber  mit  2  Aeq. 
Brom  in  verschlossener  Röhre  auf  120  bis  125^,  so  erzeugt 
sich,  ebenfalls  durch  Addition,  die  Säure  C8H4Br404,  die 
in  Wasser  nur  wenig,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich ist,  in  farblosen,  verwirrten  Prismen  krjstallisirt,  leicht 
schmilzt  und  bei  der  Destillation  sich  gröfstentheils  zersetzt. 
Erhält  man  die  mit  einem  Alkali  gesättigte,  verdünnte 
Lösung  der  Säure  einige  Minuten  im  Sieden,  so  fallen 
Säuren  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche  Tnbromcrotonsäure,  C8HsBr304,  welche  ganz 
wie  ihre,  nur  1  oder  2  At.  Brom  enthaltenden  Verwandten 


Bromitacon-   und  -citraooiiBllare    ErBterem  angehöre   (vgl.  auch  Instit 
1S62,  219). 
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chnoon.   JQ  langen^  seideglänasenden  Nadeln  kiystallisirt.  —  Die  aas 


^uü^y  Dibromitaconsäure  (E  ek  u  1  ^ 's  Itadibrombrenzweinsäare) 
entstehende  Aconsäure  ist  nach  Cahours  stets  begldtet 
von  einer  kleinen  Menge  Monobromcrotonsäure ,  deren 
Bildung  indessen,  wie  er  selbst  zugiebt;  vielleicht  der  An- 
wesenheit von  Dibromcitraconsäare  zuzuschreiben  ist. 
Unter  nicht  genau  ermittelten  Umständen  erhielt  Cahours 
durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  auf  schon 
längere  Zeit  bereitete  Oitraconsäure  in  offenen  Kolben 
und  unter  zeitweiligem  Erwärmen  bis  zum  fast  vollstän- 
digen Verschwinden  des  Broms  und  Behandeln  der  Masse 
mit  Wasser  ein  schweres,  bald  erstarrendes  Oel.  Dasselbe 
^  ist  völlig  neutral,  schmilzt  bei  77^,  löst  sich  nicht  in  Was- 

ser, aber  leicht  in  Alkohol  und  in  Aetber,  krjstallisirt 
aus  ersterem  in  langen,  harten  Nadpln,  aus  letzterem 
in  dicken,  klaren  Prismen  und  liefert,  mit  Kalilauge 
destillirt,  Bromoform,  mit  alkoholischem  Ammoniak 
Dibromacetamid.  Nach  diesem  Verhalten  und  der 
Zusammensetzung  OeHBrsO«  ist  dieser  Körper  das  von 
Cahours  schon  früher  (1)  beschriebene  Bromoxaform. 
Für  seine  Bildung  aus  Dibromcitraconsäure  giebt  er  die 
Gleichung  :  CloHeBrgOs  +  4  HO  -f  12  Br  =  4  CO,  + 
9HBr  -f~  C6HBr504.  Beim  mehrtägigen  Erhitzen  von 
Citraconsäure  mit  Brom  auf  130  bis  140^  entstehen  nur 
unbedeutende  Spuren  von  Bromoxaform.  Die  gebildete 
Bromverbindung  ist  dann  löslicher  in  Wasser,  und  giebt 
mit  Alkalien  Salze,  welche  in  der  Siedehitze  unter  Ent- 
wickelung  des  Geruchs  nach  Bromoform  zerlegt  werden. 

iaom«ri«nd«r         Ucbcr    die    Ursacho    der    Isomerie    der  Fumar-  und 

CBH^oTnnd  MalclLusäure  einerseits,  der  Itacon-,  Citracon-  und  Mesa- 

consäure  anderseits  spricht  Kekule  (2)  die  nachstehende 


(1)  Jahresber.  f.  1847  a.  1848,  502.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  Snppl. 
K»  111;  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1868,  9;  Ann.  ohim.  phys.  [8]  LXVI, 
492;  R^p.  chim.  pore  Y,  87. 
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Ansicht  ans.  Er  hebt  zunficbst  hervor,  da(s  die  rarste  iso-^^;^<^ 
mere  Gruppe,  CsHiOs,  nur  aus  %toei,  die  andere  mit  ihr  *^(Si^* 
homologe  Gruppe,  CioH^Og,  aus  drei  Gliedern  besteht.  Die 
Citraconsäure  der  letzten  Gruppe  entspricht  der  Malein- 
säure der  ersten,  sofern  beide  Säuren  Anhydride  bilden, 
welche  durch  Wasseraufnahme  in  dieselbe  Säure  über- 
gehen. Die  Itacon  -  und  Mesaconsäure  bieten  einige  Ana- 
logie mit  der  Fumarsäure.  Die  isomeren  Säureil  C8H4O8 
stehen  zur  Bernsteinsäure  CgHeOg  in  derselben  Beziehung, 
wie  die  drei  isomeren  Säuren  CioHeOg  zu  dei',  der  Bern- 
steinsäure  homologen  Brenzweinsäure;  sie  enthalten  2  At. 
Wassersto£F  weniger.  Beide  Säuregruppen  zeigen  die 
cfaaracteristische    Eigenschaft,    2  At  Wasserstoff   direct  ^ 

aufeunehmen,  unter  Bildung  von  Bernsteinsäure  oder  von 
Brenzweinsäure,  und  zwar  erzeugen  die  zwei  Säuren 
CgH^Og  dieselbe  Bernsteinsäure,  die  drei  Säuren  CioH^Og 
dieselbe  Brenzweinsäure.  Jede  der  zwei  Säuren  CgH^Ost 
sowie  jede  der  drei  Säuren  CioHeOs  erzeugt  indessen 
durch  Addition  von  Brom  eine  eigenthttmliche  bromhaltige 
Säure  : 

Fumars&nre  GgH40g  giebt  G8H4Brt08  Dibrombernsteinsttare 
MalemBttare  C^jHfOa  giebt  CBH4Br908  IsodibrombernsteinsAure 
Itacon8&ure  CioHeOg  giebt  CioH^BrsOg  Itadibrombernsteiustture 
Citraoonsttare  CjoHeOg  giebt  CioH0Br2O0  CitradibrombemsteinBänre 
MesaconB&ure  CioHeOg  giebt  CioHeBr^Og  MesadibromberDsteinsaare. 

Bis  zu  einem  gewissen  Punkt  erklären  sich  diese  That- 
Sachen,  wie  folgt  :  die  Bernsteinsäure  und  die  homologe 
Brenzweinsäure  können  als  geschlossene  Molecule  betrachtet 
werden;  d.  h.  alle  Verwandtschaftseinheiten  der  das  Mo- 
lecul  zusammensetzenden  Atome  sind  durch  andere  Atome 
gesättigt.  Beide  Säuren  enthalten  zwei  Atome  durch  Ra- 
dicale  vertretbaren  Wasserstoff,  weil  zwei  Atome  Wasser- 
stoff nur  durch  Vermittelung  des  Sauerstoffs  mit  der  Koh- 
lenstoffgruppe vereinigt  sind.  Diese  beiden,  durch  Badicale 
vertretbaren  (typischen)  Wasserstoffatome  werden  leicht 
durch  Metalle  ersetzt,  weil  aufser  den  zwei  Atomen  ty- 
pischen (nur  durch    die  eine  seiner  zwei  Verwandtschafts- 
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^•*SJ^*'^*»'"einheiten   mit  dem   Kohlenstoff  verbundenen)  Sauerstoffs 
*^2Sio9?*  (^2)  ^^^^  2^®^  weitere  Atome  Sauerstoff  vorhanden  sind, 
die  durch  beide  Verwandtschaftseinheiten   an  den  Kohlen- 
stoff gebunden  sind ,    die  also   in   der  Ausdrucksweise  der 
Typentheorie  dem  Badical  angehören.      Zieht  man,    wie 

diefs  in  den  Formeln  ^*^*g40a  und^*^«g4e»  geschieht, 

diese  beiden  Wasserstofiatome  ab,  so  sind  in  der  Bern- 
steinsäure noch  vier  f  in  der  Brenzweinsäüre  noch  sechi 
Atome  Wasserstoff  vorhanden,  welche  nach  der  Theorie 
der  Atomigkeit  der  Elemente  direct  mit  dem  Kohlenstoff 
und  zwar  so  verbunden  sind,  dafs  stets  zwei  Atome 
^  Wasserstoff  an  dasselbe  ISlohlenstoffatom  angelagert  sind. 

Fehlen  in  der  einen  oder  der  anderen  dieser  beiden  nor- 
malen Säuren  zwei  solche  Wasserstoffatome,  so  hat  man 
eine  Säure  von  der  Formel  C8H4O8  (Fumar-  und  Malein- 
säure), oder  eine  von  der  Formel  CioHeOg  (Itacon-,  Citra- 
con-,  Mesaconsäure).  Da  nun  in  der  Bemsteinsäure  ztoei 
Paare  solcher  an  den  Kohlenstoff  gebundenen  Wasser- 
stoffatome vorhanden  sind,  so  sieht  man  die  Möglichkeit 
der  Existenz  Moeier  wasserstof^rmeren  Säuren  ein,  je 
nachdem  das  eine  oder  das  andere  dieser  Wasserstofipaare 
fehlt.  Für  die  Brenzweinsäure  versteht  man  ebenso  die 
Existenz  von  drei  isomeren  wasserstofiarmeren  Säuren. 
An  der  Stelle  des  Moleculs,  wo  die  beiden  Wasserstoff- 
atome fehlen,  sind  zwei  Verwandtschaftseinheiten  des 
Kohlenstoffs  nicht  gesättigt;  es  ist  an  dieser  Stelle  gewis- 
sermafsen  eine  Lücke.  Es  erklärt  sich  hieraus  die  Leich- 
tigkeit, mit  der  sich  solche  Substanzen  direct  mit  Wasser- 
stoff oder  Chlor  verbinden.  Tritt  an  diese  freien  Stellen 
Wasserstoff,  so  sind  alle  Kohlenstoffatome  im  Innern  des 
Moleculs  an  dasselbe  Element,  an  Wasserstoff,  gebunden; 
man  sieht  keinen  Grund  fbr  die  Existenz  verschiedener 
Modificationen  der  so  erhaltenen  normalen  Substanzen. 
In  der  That  kennt  man  bis  jetzt  nur  Eine  Bernsteinsäure 
Und  nur  Eine  Brenzweinsäure.   Tritt  dagegen  an  dieselben 
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freien  Stellen  Brom,  so  ist  der  Kohlenstoff  theils  an  Was-  ^o»«;;»«"  ^« 
serstoffy  theils  an  Brom  gebunden,  and  es  ist  dann  leicht  ^cl^J^^ 
einzusehen,  dafs  verschiedene  Modificationen  solcher  brom- 
haltigen S&uren  existiren  müssen,  je  nachdem  sich  das 
Bifom  an  der  einen  oder  andern  Stelle  befindet  (1).  Jede 
Modification  einer  wasserstoffarmeren  Säure  mufs  durch 
Aufnahme  von  Brom  eine  ihr .  entsprechende  Modification 
der  bromhaltigen  Säure  erzeugen  und  man  kann  voraus- 
sagen, dafs  aus  den  verschiedenen  bromhaltigen  Säuren 
durch  Bückwärtssubstitution  dieselbe  normale  Säure  ent- 
stehen wird.  —  Auch  Eolbe  (2)  hat  seine  Ansicht  über 
die  Constitution  dieser  Säuren  entwickelt.  Er  betrachtet 
dieselben  im  Sinne  seiner  früher  (3)  ausgesprochenen  Vor-  ^ 

Stellungen  als  Derivate  der  Kohlensäure,  welche  (statt  des 
Aethjlens  der  Bernsteinsäure)  verschieden  constituirte  Ace- 
tylene,  CiH^,  enthielten,  wie  diefs  ans  den  nachstehenden, 
für  Fumar-  und  Maleinsäure  gegebenen  Formeln  ersicht- 
lich ist  : 

8H0.(C.g|c)"[g;gj0..         2  H0(CA)C."[§g«j0.. 

In  gleicher  Weise  erklärt  er ,  mit  Zuhülfenahme  des 
Badicals  CeHi,  die  Isomerien  der  Itacon-,  Citracon-  und 
Mesaconsäure. 

Chinasäure  verwandelt  sich  nach  Versuchen  von  E.  chinaau«. 
Lautemann  (4)  beim  mehrstündigen  Erhitzen  mit  ge- 
sättigter wässeriger  Jodwasserstoffsäure  auf  115  bis  120^ 
oder  bei  der  Destillation  einer  sjrupdicken  Lösung  mit 
4  Aeq.  Jodphosphor  (PJs)  in  Benzoesäure.  Erhitzt  man 
die  Chinasäure  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
(dessen  Zusatz  die  Einwirkung  von  freiem  Jod  verhindert 
und  die  Reindarstellung  des  Products  sehr  erleichtert)  auf 
140^,  so  entsteht  ein  noch  nicht  näher  untersuchter  Körper, 


(1)  Vgl. bierfiber die  Bemerkung Ton  Erlenmeyer  (Zeitoofar. Chem. 
Pharm.  1S68,  21). —  (2)  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1863,  13.  —  (3)Jahre8- 
ber.i  1860,  218.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXV,  9;  im  Anas.  Zeltscbr. 
Chem.  Pharm.  1862,  451. 
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welcher  mehr  Wasserstoff  enthält;  als  die  Benzoesäure. 
Lantemann  giebt  demgemäfs  ftir  den  RednctioDsprocefs 
der  Chinasäure  die  Gleichungen  :  CiiHigOig  +  8  HJ  = 
CiÄgO*  +  8  HO  +  8  J  und  C14H12O4  +  8  J  =  dJI^O* 
4-  6  HJ  -f-  J2.  Im  Organismus  verwandelt  sich  die  (als 
Ealksalz  genommene)  Chinasäure  in  Hippursäure. 

^rbohydro-  O.  Hcssc  (1)  hält  dic  Carbohydrochinonsäure  und 
die  Protocatechasäure  Strecker 's  nicht,  wie  Laute- 
mann (2);  für  identische,  sondern  nur  ftir  isomere  Säuren, 
sofern  die  erstere  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
bei  Abschlufs  des  Lichts  eine  neutrale  Silberlösung  und 
auch  Kupferoxyd  in  iftlkalischer  Lösung  reducire,  während 

h  die  Protocatechusäure   die   Keduction    des  Silbers   nur   in 

ammoniakalischer  und  die  des  Kupfers  gar  nicht  bewirke. 
Auch  liefere  Piperin  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure 
kein  Chinon. 

Phioron.  Unterwirft  man  nach   A.  Bommier  und  F.  Bouil- 

hon  (3)  eine  (nach  24  Stunden  mit  6  Vol.  Wasser  vei^ 
dünnte)  Mischung  von  2  Th.  Kreosot  (dem  zwischen  195 
und  220^  siedenden  Theil  des  rohen  Phenjlalkohols)  und 
3  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  in  einer  geräumigen 
Betorte  der  Destillation  unter  Zusatz  von  chroms.  Kali 
oder  besser  von  Braunstein,  so  erhält  man  ein  gelbes 
Destillat,  gemengt  mit  gelbeu;  rasch  erstarrenden  Tropfen. 
Die  gelbe  Verbindung,  das  Phioron^  CieHgOi,  steht  zu 
dem  Kresylalkohol  in  demselben  Verhältnifs,  wie  das  homo- 
loge Chinon  zum  PhenylalkohoL  Durch  Pressen  zwischen 
Filtrirpapier  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  bei  60^ 
erhält  man  es  rein.  Es  bildet  prachtvoll  gelbe,  biegsame 
Nadeln,  welche  sich  in  Alkohol,  aber  nur  wenig  in  kaltem 
Wasser  lösen  und  dem  Chinon  ähnlich  riechen ;  es  schmilzt 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXII,  221;  S^p.  chim.  pure  lY,  398.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1861,  898.  —  (8)  Compt.  rend.  LV,  214;  Zeitsciir. 
Chem.  Pharm.  1862,  495;  J.  pr.  Chem.  LXXXyill,  254;  Chem.  Centr. 
1863,  174. 
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bei  60  bis  62^  nnd  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasser- 
dämpfen, indem  ein  Theil  unter  Schwärzung  sich  zersetzt 
Die  Lösung  wird;  wie  die  des  Chinons^  mit  Alkalien 
braun  und  giebt  dann  mit  Säuren  eine  braune  ^  flockige 
Fällung.  Durch  schweflige  Säure  wird  das  Phloron  unter 
Ent&rbung  reducirt  und  liefert  dann  einen,  dem  Hjdro- 
chinon  wahrscheinlich  homologen,  in  Wasser  sehr  leicht 
löslichen ;  krystallisirbaren  Körper.  Es  wirkt  nicht  auf 
das  polarisirte  Licht.  Beim  Auflösen  des  Phlorons  in 
Wasser  von  60^  bleibt  ein  Theil  ungelöst,  der  aber  aus 
Wasser  von  90^  in  kleinen  Nadeln  anschiefst.  Sie  be- 
stehen aus  einer  isomeren  Modification  des  Phlorons,  dem 
Metapkloron.  Dasselbe  schmilzt  bei  etwa  125^,  löst  sich 
etwas  leichter  in  heifsem  Wasser  als  in  kaltem  und  ver- 
hält sich  gegen  Säuren  und  Alkalien  wie  das  Phloron. 

Warren  de  la  Bue  und  H.  Müller  (1)  haben  im  chz7*ophiin- 
Anschlufs  an  ihre  frühere  Mittheilung  (2)  das  Verhalten 
der  Ghrysophansäure  gegen  Chlorbenzoyl,  Phosphorsuper- 
cUorid  und  Salpetersäure  untersucht.  Erhitzt  man  eine 
Lösung  von  Chrysophansäure  in  Chlorbenzoyl  nahezu 
auf  den  Siedepunkt  des  letzteren,  so  entwickelt  sich  Salz- 
riUireund  es  hleihtBenzojifkkrysaphansäurefCMJie{Gi4fff,02)20s 
oder  C88H8(üi4H602)s08  als  in  Alkohol  schwer  lösliche, 
ftserig-krystallinische  Masse,  welche  aus  Benzol  oder 
besser  aus  einer  Mischung  von  Benzol  mit  absolutem  Al- 
kohol oder  Amylalkohol  in  schönen,  langen,  unregelmäfsig 
sechsseitigen  Prismen  krystallisirt.  Sie  schmilzt  bei  200^, 
entwickelt  in  höherer  Temperatur  gelbe  Dämpfe  und  den 
Geruch  nach  Bittermandelöl  und  zersetzt  sich  nicht  mit 
Ammoniak.  Elalilauge  von  1,5  spec.  Gew.  erzeugt  erst 
bei  längerem  Kochen  die  characteristische  rothe  Färbung; 
alkoholische  .Kalilösung  oder  concentrirte  Schwefelsäure 
bedingen  sofortige  Zersetzung  in  Benzoe'säure  und  Chry- 


(1)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1S62,  292;  Chem.  Centr.  1863,  122.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1857,  516. 

21* 
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c*«T|»pi»w>- gophansäure.  Durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf 
Chrysophansäure  entsteht  krystallisirbare ;  aber  schwer 
rein  zu  erhaltende  Acetjlchrysophansäure.  Mit  Phosphor- 
superchlorid  gelinde  erhitzt;  liefert  die  Chrjsophansäure 
einen  Körper ,  der  sich  wie  das  Chlorid  des  Chrjsophan- 
säureradicals  verhält ;  er  löst  sich  in  kaltem  Wasser  mit 
gelber  Farbe  und  zerf&llt  beim  Kochen  damit  unter  Bück- 
bildung  von  Chrysophansäure.  Aus  einer  Lösung  von 
Chrysophansäure  in  rauchender  Salpetersäure  setzen  sich 
nach  einigen  Tagen  grofse  blätterige  Krystalle  von  Chrys- 
amminsäure  an,  identisch  in  allen  ihren  Eigenschaften 
mit  der  aus  Aloe  erhaltenen.  Die  Salze  der  Chrysammin- 
säure  krystallisiron  leicht  aus  warmem  Alkohol  in  den 
für  den  Gyps  characteristischen  Durchkreuzungszwillingen 
mit  Schwalbenschwanzformen.  Mit  Chlorbenzoyl  bildet 
die  Chrysamminsäure  eine  in  kleinen,  prismatischen  Kry- 
stallen  sich  ausscheidende,  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
fast  unlösliche  Verbindung,  welche  sich  analog  verhält 
wie  die  Benzoylchrysophansäure.  Aus  einer  Lösung  von 
Chrysamminsäure  in  Eisessig  scheidet  sich  eine  Verbin- 
dung beider  in  deutlichen  Krystallen  ab,  welche  den 
21,5  pC.  betragenden  Gehalt  an  Essigsäure  erst  über  100^ 
verliert. 


organi.  Q.  Mondius  (1)  hat  gezeigt,   dafs  die  Nitrite  durch 

•en.      directe  Aufnahme  von   Wasserstoff    ohne    gleichzeitigen 

(BUdang  au«  Austritt  odcr  Austausch   irgend   eines  anderen  Elements. 

Nitrilen).  ®  ' 

entsprechend  dem  allgemeinen  Ausdruck  CsqHsq.iN  4~ 
H4  =  C2nHtn+3N9  in  Aminbascu  umgewandelt  werden 
können.    Man   bringt  das  Nitril ,  gemengt   mit  Salzsäure 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXI,  129;  im  Anas.  Zeitschr.  Cham.  Pharm. 
1862,  140;  Cbem.  Centr.  1862,  416;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  804; 
Ann.  chim.  phys.  [8]  LXV,  125;  Räp.  chim.   pure  lY,  818. 
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und  Alkohol;  mit  einem  UeberBchafB  von  grannlirtem  Zink  (s^'f^V't^ 
in  Berührung;  destillirt  nach  beendigter  Einwirkung  von  "*^'^**'''^' 
der  abgelassenen  Flüssigkeit  etwa  die  Hälfte  ab  und  läfst 
das  noch  viel  unverändertes  Nitrit  enthaltende  Destillat^ 
mit  Säure  gemischt,  von  Neuem  auf  das  Zink  einwirken. 
Man  erhält  so  schliefslich  eine,  neben  viel  Ohlorzink  das 
salzs.  Salz  der  gebildeten  Aminbase  enthaltende  Lö- 
sung,  aus  welcher  man  die  Base  durch  Destillation  mit 
Kali  oder  Kalk  unmittelbar  abscheiden  kann,  wenn  ein 
geräumiger  kupferner  Destillirapparat  zur  Verfügung  steht. 
Anderenfalls  ist  man  genöthigt;  das  Zink  als  kohlens. 
Salz  und  Schwefelmetall  vorher  aus  der  Lösung  zu  ent- 
fernen. Die  übergehende  Base  wird  in  Salzsäure  aufge- 
fangen und  das  zur  Trockne  verdampfte  Salz  durch 
wiederholte  Behandlung  mit  absolutem  oder]:  ätherhaltigem 
Alkohol  vollkommen  von  Salmiak  befreit.  Bei  Anwen- 
dung von  Blausäure  (von  1  bis  2  pC.)  erhält  man  in 
dieser  Weise  kleinblätteriges ,  zerflieisliches;  salzs.  Methyl-, 
amin,  C2H5N,  HCl;  welches  indessen  kaum  mehr  als  Vi 
der  Blausäure  beträgt  Aus  Cjanmethjl  entsteht  in  dieser 
Weise  Aet/oflamin,  C4H7N;  aus  Cjanäthjl  Prapylamin,  CeHgN, 
aus  Cyanbutyl  Ämylamin  und  aus  Benzonitril  die  Base 
C14H9N.  Ueber  das  so  erzeugte  Propylamin  und  die 
Base  C14H9N  hat  Mendius  Näheres  angegeben.  Aus 
36  Grm.  Cjanäthyl,  gemengt  mit  500  6rm.  Alkohol;  200 
Grm.  Wasser  und  500  Grm.. Salzsäure  von  20  pC.  wurden 
(unter  Zurückgiefsen  des  mit  weiteren  400  Grm.  Salz- 
säure gemischten  alkoholischen  Destillats  auf  das  Zink) 
9  Grm.  reines  Propylamin  erhalten;  also  weit  weniger  als 
die  Theorie  verlangt.  Das  salzs.  Salz  ist  blätterig- krj- 
stallinisch;  sehr  zerfliefslich ,  leicht  löslich  in  Alkohol; 
kaum  in  Aether.  Es  schmilzt  etwas  über  100^  und  subli- 
mirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  ohne  Zersetzung.  Aus 
starkem  Alkohol  krjstallisirt  es  in  wasserhellen  grofsen 
quadratischen  Tafeln.  Das  Platinsalz,  CeHioNCl;  PtCl»; 
ist  in    heifsem  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  löslich;   in 
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^P^»^»^^  Aether  unlöslich  und  krystallisirt  aas  enterem  in  Kiy- 
Nitriten),  gtallgruppen,  welche  aus  oft  V«  Zoll  langen,  nach  einer  Rich- 
tung verlängerten  Tafeln  des  monoklinometrischen  Systems 
bestehen.  Das  durch  festes  Aetzkali  aus  einer  concen- 
trirten  Lösung  des  salzs.  Salzes  abgeschiedene  /Vopy&imm 
ist  ein  wasserhelles ,  stark  lichtbrechendes,  dünnflüssiges 
Liquidum  von  eigenthümlichem ,  stark  ammoniakalischem 
Geruch,  der  deutlich  von  dem  des  Trimethylamins  ver- 
schieden ist.  Die  Base  mischt  sich  leicht  mit  Wasser 
unter  Wärmeentwickelung,  sie  brennt  mit  leuchtender 
Flamme  und  siedet  bei  49^,7.  Die  wässerige  Lösung  föllt 
Eisenoxjd,  Eupferoxyd,  Bleioxyd,  Thonerde,  Nickel-, 
Kobalt-  und  Quecksilberoxyd,  ohne  dafs  der  Niederschlag 
im  Ueberschufs  sich  löst;  der  in  Silberlösung  entstehende 
Niederschlag  ist  dagegen  löslich.  Das  schwefeis.  Propyl- 
amin  ist  krystallinisch,  eerfiiefelich.  Li  dem  Propylamin 
sind  durch  geeignete  Behandlung  mit  Jodäthyl  2  At. 
Wasserstoff  durch  Aethyl  ersetzbar.  Als  Endproduct 
der  Substitution  wurde  Pri^lyiriäÜiylamnumiumjodüry 
C6H7(C4H5)8NJ,  als  weifse,  blätterige,  etwas  fettglän- 
zende, in  concentrirter  Kalilauge  unlösliche  Salzmasse 
erhalten.  Aus  Alkohol  krystallisirt  die  Verbindung  in 
laugen  Nadeln.  Mit  Silberoxyd  verwandelt  sie  sich  in 
eine  stark  ätzende  Lösung  des  Oxydhydrats.  Das  in 
Wasser  und  Alkohol  ziemlich  lösliche  Platinsalz, 
C6H7(C4H6)3NC1 ,  PtüU,  krystallisirt  in  harten,  dunkel 
orangerothen  Octaedern. 

Das  salzs.  Salz  der  von  Mendius  auf  die  beschrie- 
bene Weise  aus  Benzonitril  erhaltenen  Base  hat  die  For^ 
mel  C14H9N,  HCl.  Es  ist  schmelzbar,  sublimirbar,  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich  und  kry- 
stallisirt in  ziemlich  grofsen,  quadratischen  Tafeln.  Die 
wässerige,  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  läfst  Fichten- 
holz unverändert.  Das  Goldsalz  krystallisirt  in  langen, 
gelben  Nadeln,  das  Platinsalz,  CuHioNCI,  PtCl«,  in  sehr 
dünnen  Tafeln,   das  Quecksilbersalz  aus  alkoholischer  Lö- 
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sang  in  strahlenforinig  vereinigten  Nadeln.  -  Die  freie  ^^;^«"]^ 
Base»  G14H0N;  ist  ein  auf  Wasser  schwimmendes;  dünnes  ^*^'*i«")' 
Oel  von  eigenthümllch  aromatischem,  nicht  unangenehmem 
Geruch.  An  der  Luft  verwandelt  sich  dasselbe  rasch  in 
kleine ;  glänzende  Nadeln  des  kohlens.  Salzes;  mit  Salz- 
säure entstehen  dichte  weifse  Nebel.  Der  Siedepunkt 
liegt  zwischen  lS2^,b  und  187^^  Mit  Alkohol  und  Aether 
mischt  sich  die  Base  in  jedem  yerhältnifs;  die  wässerige 
Lösung  trübt  sich  schon  in  der  Handwärme  unter  Ab- 
Bcheidung  eines  Theils  des  gelösten  Oels.  Mit  Chlorkalk 
tritt  keine  Färbung  ein;  mit  Salpetersäure  verdampft^ 
entwickelt  sich  der  Geruch  nach  Bittermandelöl.  Hier- 
nach ist  diese  neue  Base  jedenfalls  verschieden  von  dem 
Toluidin  und  Methjlanilin;  ob  sie  mit  Anderson's  Luti- 
din  identisch  ist,  läfst  Mendius  vorläufig  noch  unent- 
schieden, obwohl  die  Eigenschaften  gegen  die  Identität 
sprechen.  —  Mendius  deutet  noch  an^  in  welcher 
Richtung  die  von  ihm  beobachtete  Beaction  einer 
Ausdehnung  fähig  ist  (1)  und  wie  in  Folge  derselben  die 
Nitrile  mit  dem  allgemeinen  Ausdruck  N^^^(CsnH2n~iy^^ 
dem  Ammoniaktypus  unterzuordnen  seien. 

Eine  Mischung  von  14  Vol.  Salpeters.  Methyl  und  Methyumin. 
15  Vol.  gesättigtem  wässerigem  Ammoniak  zersetzt  sich 
nach  C.  Lea  (2)  in  einem  nur  zu  Vs  damit  angefüllten 
Gefäfse  in  3  bis  6  Tagen  vollkommen.  Aus  der  Am- 
moniak,  Methylamin ,  Dimethylamin  und  Trimethylamin 
enthaltenden  Lösung  läfst  sich  nur  das  Methylamin  auf 
folgendem  Wege  rein  abscheiden.  Man  destillirt  dieselbe 
mit  Aetzkali,  sättigt  die  in  Wasser  aufgefangenen  Basen 
genau  mit  Oxalsäure,   verdampft  im  Wasserbade  und  be- 

(1)  Aoetamid  geht  nach  Mendius*  Versuchen  nicht  inAethylamin 
Aber,  wie  es  nach  der  Gleichung  N(C«HsOs)H,  +  H«  =  N(C4H5)H9  + 
H,0,  denkbar  w&re.  —  (2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXUI,  227;  ausführlicher 
bezüglich  der  Darstellung  und  Eigenschaften  des  Methylamins  Sill.  Am. 
J.  [2]  XXXni,  366;  Chem.  News  VI,  46;  R^p.  chim.  pure  IV,  445; 
Chem.  Centr.  1862,  602. 
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Methyuiniii.  handelt  den  Bückstand  heifs  mit  Alkohol  von  42®  B.  Die 
vom-  ungelöst  gebliebenen  oxals.  Ammoniak  abfiltrirte 
Flüssigkeit  bildet  beim  Verdampfen  zwei  Schichten,  von 
welchen  die  untere ,  das  oxals.  Methylamin  enthaltende, 
sehr  rasch  krystallinisch  erstarrt.  Die  perlglänzenden 
Blätter  werden  durch  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Al- 
kohol oder  aus  einer  Mischung  gleicher  Theile  Aether 
und  Alkohol  von  42®  B.  gereinigt  und  die  Base  durch 
Destillation  mit  Kali  abgeschieden  (zweckmäfsig  wegen 
des  heftigen  Stofsens,  nachdem  man  das  oxals.  Methyl- 
amin durch  Behandlung  mit  Salpeters.  Baryt  in  Salpeters. 
Salz  umgewandelt  hat).  Den  von  Wurtz  beschriebenen 
Beactionen  des  Methylamins  fUgt  Lea  noch  die  folgenden 
hinzu  :  das  Methylamin  giebt  mit  Ceroxydul-,  Beryllerde- 
und  Zirkonerdesalzen  einen  weifsen,  im  Ueberschufs  un- 
löslichen ;  mit  Thouerdesalzen  einen  im  Ueberschufs  lös- 
lichen Niederschlag.  Antimonchlorür  wird  rothbraun, 
Molybdänchlorid  röthlich,  Butheniumchlorid  braun  geftlUt, 
sämmtlich  im  Ueberschufs  unlöslich;  Platinchlorür  wird 
nicht  gefallt.  Palladiumchlorid  giebt  mit  überschüssigem 
Methylamin  einen  flebchfarbenen,  rasch  krystallinisch  wer- 
denden Niederschlag,  dessen  Metallgehalt  (gef.  42,45,  ber. 
41,38)  annähernd  der  Formel  des  Metbylpalladammonium- 
chlorürs ,  C2H3,  HgPd,  NCl  +  HO  entspricht  Bei  einem 
Ueberschufs  von  Palladiumchlorür  entsteht  eine  tiefbraune 
Lösung,  welche  beim  Verdampfen  braunrothe,  in  Wasser 
und  in  Alkohol  leicht  lösliche  Blättchen  liefert,  welche 
wahrscheinlich  das  Doppelsalz  C2H6NCI  +  PdCl  sind. 
Pikrins.  Methylamin  ist  löslich  in  Wasser  wie  in  Alkohol 
und  krystallisirt  in  hellgelben,  baumförmig  gruppirten  Blatt* 
chen,  oder  in  dunkleren  Prismen  und  sechsseitigen  Tafeln. 

^iSn^*"  -^^  ^'  Hof  mann  (1)  hat  sich  überzeugt,   dafs  nach 

dem  von  Göfsmann  (2)  zur  Darstellung  von  Aethylamin 

(1)  Lond.  R.  60c.  Proc.  XII,  380;  Gompt.  rend.  LV,  749;  Instit. 
1862,  400;  R^p.  chim.  pnre  V,  43;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862, 
716;    Chem.  Gentr.  1863,  108.  —  (2)  Jahresber.   f.  1854,  479. 
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(wie  Petersen  (1)  zeigte  von  Dimethylamin)  empfohlenen  ^*;^f*" 
Verfahren  (Destillation  von  saurem  schweflig«.  Aldehyd- 
ammoniak mit  Kalikalk)  nur  sehr  geringe  Mengen  dieser 
Base  erhalten  werden  können.  Er  befolgte  zur  Gewinnung 
und  Isolirung  derselben  folgenden  (schon  im  Jahresber.  f. 
1861,  494  angedeuteten)  Weg.  Das  Gemenge  der  Jodüre 
des  Ammoniums,  Methyl-,  Dimethyl-,  Trimethyl-  und  Tetra- 
methyl-Ammoniums,  wie  es  durch  Einwirkung  von  Jod- 
methyl auf  alkoholisches  Ammoniak  entsteht,  wird  nach 
der  Entfernung  des  schwerlöslichen  Tetramethylammouium- 
jodttrs  verdampft  und  mit  Kali  destillirt  Von  den  über- 
gehenden, durch  Kalihydrat  getrockneten  Basen  verdichten 
sich  in  einer  gut  erkälteten  Bohre  Dimethylamin,  Trime- 
thylamin  und  ein  Theil  des  Methylamins.  Dieses  Basen- 
gemenge wird  mit  Oxaläther  in  Berührung  gebracht,  wo 
das  Methylamin  sogleich  krystallinisches  Dimethyloxamid, 
CsHgNsO«,  bildet,  während  das  Dimethylamin  in  flüssiges,  bei 
240  bis  2ö0^  siedendes  dimethyloxamins.  Aethyl,  üisHaNO^, 
übergeht  Das  Trimethylamin  bleibt  unverändert  und  läfst 
sich  im  Wasserbade  abdestilfiren.  Behandelt  man^den  Bück- 
stand mit  kaltem  Wasser,  so  löst  sich  das  dimethyloxamins. 
Aethyl  leicht  auf;  es  spaltet  sich  durch  Destillation  mit 
Kali  in  oxals.  Kali,  Alkohol  und  Dimethylamin.  Aus  dem 
mit  Salzsäure  verdampften  Destillat  erhält  man  durch  Be- 
handlung mit  einem  Alkali  reines  Dimethylamin  als  stark 
alkalische,  entschieden  nach  Ammoniak  riechende,  in  Was- 
ser leicht  lösliche  Flüssigkeit,  deren  Siedepunkt  bei  8  bis 
9^  also  sehr  nahe  dem  des  Trimethylamins  (9^,3)  liegt. 
Das  Platinsalz,  ÜAHsNPtCls  =  f(C2H8)»H2N] ,  Gl,  PtClg, 
krystallisirt  in  langen,  glänzenden  Nadeln ;  auch  das  Gold- 
salz, GiHgNAuGli,  ist  leicht  krystallisirbar. 

W.  Wicke  (2)  hat  beobachtet,  dafs  die  Blätter  von  Trimethyi- 
Chenopodium  tmlvaria  das  Trimethylamin  (welches  sie  nach 

(1)  Jahresber.  f.  1857,  381.  —  (2)  Naobricliten  der  Unirers.  u.  der 
k.  Ges.  der  WissenBch.  eq  GötÜDgen  1862 ,  879 ;  Ann.  Gh.  Pharm. 
CXXIV,  838;  Chem.  Gentr.  1863,  271. 
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den  Versuchen  von  DessaigneB  enthalten)  aus  beson* 
deren  Drüsenorganen  aushauchen.  Verdampft  man  die 
Feuchtigkeit;  welche  sich  an  der  mit  Salzsäure  befeuchteten 
Wand  einer  Glocke  absetzt,  unter  der  die  Pflanze  vegetirt^ 
mit  Platincblorid ,  so  erhält  man  das  mit  Kali  den  charac- 
teristischen  Häringsgeruch  entwickelnde  Platinsalz.  Hält 
man  einen  mit  Salzsäure  oder  Essigsäure  befeuchteten 
Glasstab  über  die  Pflanze ,  so  bilden  sich  deutlich  wahr- 
nehmbare Nebel.  Die  ebenfalls  Trimethjlamin  enthalten- 
den Blüthen  von  Orataeffus  Oasyacantha  schwitzen  aus  der 
drüsigen  Oberfläche  des  Blütbenbodens  einen  alkalisch 
reagirenden  Saft  aus,  der  mit  Salzsäure  gleichfalls  Nebel 
bildet« 
Aethyiamin.  C  Lca  (1)  hat  das  Verhalten  des  Aethyl-  und  Di- 
äthjlamins  gegen  Metallsalze  beschrieben.  Beide  Basen 
waren  nach  dem  im  Jahresber.  f.  1861,  493  beschriebenen 
Verfahren  dargestellt  Das  Aethylamin  verhält  sich  ähnlich 
wie  Ammoniak  gegen  Cer-,  Beryllerde-;  Zirkonerde-;  Mo- 
lybdän-, Uranoxyd-;  Wismuth-  und  Antimonoxydsalze ;  es 
löst  (wie  Ammoniak)  den  in  Kupfer-;  Zink-  und  Silber- 
salzen erzeugten  Niederschlag;  aber  auch  die  (in  Ammoniak 
unlösliche)  Fällung  in  Thonerdesalzen ;  Goldchlorid  und 
Butheniumchlorid ;  es  löst  anderseits  nicht  die  in  Kobalt-, 
Nickel-  und  Cadmiumsalzen  entstehenden  Niederschläge. 
Der  in  einer  Goldlösung  erzeugte;  im  Ueberschufs  sehr 
leicht  lösliche;  röthliche  Niederschlag  besitzt  nicht  wie  das 
Knallgold  explosive  Eigenschaften.  Während  Ammoniak 
in  einer  Lösung  von  Zinnchlorid  einen  weifsen,  im  Ueber- 
schufs des  Fällungsmittels  kaum  löslichen  Niederschlag 
giebt;  ist  der  durch  Aethylamin  erzeugte  Niederschlag  im 
Ueberschufs  der  Base  sehr  leicht  löslich.  Eine  alkoholische 
Lösung  von  Dinitronaphtalin  färbt  sich  mit  Aethylamin, 
wie  mit  Ammoniak  roth.    Der  Thonerdealaun  des  Aetbyl- 


(1)  8U1.  Am.  J.  [2]  XXXIII,  80,  86;  Chem.  NewBV,  127,  143,  211; 
B^p.  chim.  pure  lY,  238;    Chem.  Centr.  1862,  699. 
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amins  krystaUisirt  in  OctaMem.  Das  Diääiylamin  zeigt  ^«ttarbuBtii. 
in  seinem  Verhalten  zu  Metalloxyden  grofse  Aehnlichkeit 
mit  dem  Aethjlamin.  Es  unterscheidet  sich  vom  Ammo- 
niak und  Aethylamin  darin,  dafs  Kupferoxjd  in  ersterem 
leicht^  in  Aethylamin  etwas  schwieriger,  in  Diäthylamin 
aber  nur  in  concentrirter  Lösung  spurweise  löslich  ist.  Der 
einzige  Unterschied  von  Aethyl-  und  Diäthylamin  liegt 
darin,  dafs  Palladiumchlorür  durch  Aethylamin  aber  nicht 
durch  Diäthylamin  geflSlt  wird  und  dafs  Zinkoxyd  sich 
leicht  in  Aethylamin  aber  nicht  in  Diäthylamin  löst.  Der 
in  Quecksilberchlorid  durch  Ammoniak  oder  Aethylamin 
entstehende  Niederschlag  löst  sich  in  wenig  Essigsäure, 
aber  nicht  der  durch  Diäthylamin  erzeugte.  Gegen  Jod 
verhält  sich  das  Diäthylamin  wie  [nach  den  Versuchen  von 
Wurtz  (1)]  das  Aethylamin.  Es  entsteht  eine  schwarze, 
ölartige,  nicht  explosive  Substanz.  Weins.  Natron-Diäthyl- 
amin  liefs  sich  nur  in  Nadeln  krystaUisirt  erhalten;  auch 
das  schwefeis.  Zinkoxyd -Diäthylamin  bildet  nur  eine  zer- 
fliefsliche  undeutliche  Krystallmasse.  Lea  giebt  noch  wei- 
ter an,  dafs  das  Aethyl-  und  Diäthylamin  gegen  den  von 
Knop  (2)  als  Fällungsmittel  für  Kali  empfohlenen  Fluor- 
siliciumfluorwasserstoff  dem  Ammoniak  ähnlich  sich  ver- 
hielten, sofern  dieses  Reagens  nicht  mit  den  Salzen,  son- 
dern nur  mit  den  freien  Basen  gallertartige  Niederschläge 
erzeuge. 

Zur  Darstellung  von  Triäthylamin  befolgt  G.  Lea  (3)  Tritthyi. 
das  nachstehende  Verfahren  :  3  Vol.  Salpeters.  Aethyl,  3 
Vol.  gesättigtes  wässeriges  Ammoniak  und  2  Vol.  Alkohol 
werden  in  zugeschmolzenen  Bohren  4  Stunden  auf  100^ 
erhitzt,  der  Böhreninhalt  mit  Salpetersäure  neutralisirt, 
zur  Trockene  verdampft  und  dann  mit  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Aetznatron  (zuletzt  unter  Zusatz  von 


(1)  Jahresber.  f.  1850,  448.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  839.  — 
(3)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXIV,  66;  Chem.  News  VI,  97;  R^p.  chim.  pure 
IV,  446 ;  Chem.  Gentr.  1863,  7d. ' 
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*ilSnf**  ©twag  Wasser)  der  Destillation  unterworfen.  Die  über« 
gehenden  Basen  werden  in  einem  abgekühlten  Gemenge 
von  3  Vol.  Salpeters.  Aethjl  und  2  Vol.  Alkohol  aufge» 
£Btngen  und  die  so  gesättigte  Lösung  von  Neuem  in  zuge- 
Bchmolzeneu;  kaum  zur  Hälfte  angefüllten  Köhren  10  bis 
12  Stunden  auf  80  bis  90<>  erhitzt.  Das  Product  der  Re- 
action  besteht  zu  V«  etwa  aus  Diäthylamin;  der  Best  ist 
Triäthylamin  mit  wenig  Aethylauiin.  Verdampft  man  die 
mit  Pikrinsäure  neutralisirte  Lösung  der  abgeschiedenen 
Basen,  so  scheiden  sich  zuerst  gelbe  Nadeln  von  pikrins. 
Aethjl-  und  Triäthjlamin  und  dann  pikrins.  Diäthylamin 
als  schweres  Oel  ab.  Zur  Trennung  des  Aethyl-  und  Tri- 
äthjlamins  schüttelt  man  die  aus  dem  pikrins.  Salz  abge- 
schiedenen Basen  in  mäfsig  concentrirter  wässeriger  Lösung 
mit  etwa  Vio  Vol.  Aether,  welcher  das  Triäthylamin  auf- 
nimmt; während  das  Aethylamin  im  Wasser  gelöst  bleibt. 
Das  Triäthjlamin  ist  ölartig;  angenehm  ammoniakalisch 
riechend,  leichter  als  Wasser  und  nur  wenig  darin  löslich. 
Es  giebt  mit  Zirkonerde-,  Beryllerde-,  Cadmium-  und  Zink- 
salzen weifse,  im  Ueberschufs  unlösliche  Niederschläge. 
Thonerdehydrat  ist  in  der  Base  leicht  löslich.  Nickel- 
chlorür  wird  grün,  Eobaltchlorür  grünblau,  essigs.  Blei 
weifs,  Ziunchlorür  weifs,  Salpeters.  Silber  braun,  Antimon- 
chlorür  röthlichbrann ,  Uranoxyd  gelb,  Salpeters.  Queck- 
silberozyd  gelblich  -  weifs ,  Chromoxyd  grün ,  Eisenoxyd 
braun,  Kupferoxyd  blau»  Manganoxydul  bräunlich- weifs, 
Magnesia  und  Ceroxydnl  weifs  gefällt ;  sämmtliche  Nieder- 
schläge sind  im  Ueberschufs  der  Base  unlöslich,  nur  der 
Silberniederschlag  ist  etwas  löslich.  Nicht  getollt  werden 
Platinchlorür,  Platinchlorid  und  Palladiumchlorür.  Zinn- 
chlorid giebt  einen  weifsen,  im  Ueberschufs  der  Base  lös- 
lichen Niederschlag;  Goldchlorid  erzeugt  einen  gelben, 
rasch  unter  Bildung  von  Aldehyd  sich  schwärzenden  Nie- 
derschlag. Salzs.  Triäthylamin  krystallisirt  leicht  in  weifsen, 
federartigen,  nicht  zerfliefslichen  Blättchen;  es  ist  ohne 
Zersetzung   flüchtig   und   läfst  sich  sehr   leicht  entzünden. 
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Das  schwefiBls.  Sftlz   löst  sich  leicht  in  Wasser  wie  in  AI-    "»»m* 
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kohol  und  bildet  eine  undeutliche  Erystallmasse;  ein  Dop- 
pelsalz  mit  Schwefels.  Zink  scheint  nicht  zu  existiren.  Das 
Salpeters.  Salz  ist  syrupartig,  unkrystallisirbar. 

A.  W.  Hofmann  hat  nach  einer  vorläufigen  Mitthei- 
lung  (1)  das  Verhalten  des  Triäthylamins  und  TriäthjU 
phosphins  zu  Chloressigsäureäther  und  das  des  Diäthjl« 
und  Triäthylamins  zu  Cyansäureäther  untersucht«  Erhitzt 
man  eine  wohlgetrocknete  Mischung  von  monochloressigs. 
Aethyl  und  Triäthylamin  in  einem  verschlossenen  Rohr 
einige  Stunden  auf  100^;  so  bildet  sich  eine,  von  krystalli- 
nischem  salzs.  Triäthylamin  durchzogene  ^  klebrige  Masse, 
die  als  Hauptproduct  das  Chlorür  einer  Basis  enthält^  deren 
Zusammensetzung  sich  aus  der  Gleichung  (C4H5)3N  4* 
CÄC1(C4H6)04  =  [(C4H6).(C4H8[C4H5]04)N]C1  ergiebt. 
Platinchlorid  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  einen  schwer 
löslichen,  in  schönen  Rhomben  krystallisirenden  Nieder- 
schlag, dessen  Zusammensetzung  der  Formel  CsoH2tN04PtCl8 
entspricht.  Das  Ooldsalz,  C20H88NO4AUCI4,  krystallisirt 
in  Nadeln  und  schmilzt  bei  100^.  Durch  Zersetzung  des 
Platinsalzes  mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdampfen  des 
Filtrats  im  leeren  Raum  erhält  man  das  Chlorür  in  langen, 
in  Wasser  und  in  Alkohol  äufserst  löslichen  Nadeln.  Die 
Abscheidnng  der  Base  selbst  gelingt  nicht,  sofern  das 
Chlorür  bei  der  Behandlung  mit  Silberoxyd  sich  umsetzt 
in  Chlorsilber,  Alkohol  und  in  eine  krystallinische,  zer- 
fliefsliche,  neutral  reagirende,  aber  mit  Salpetersäure  und 
Jodwasserstofisäure  krystallisirbare  Salze  bildende  Base, 
welche  nur  3  Aeq.  Aethyl  enthält.  Das  in  rhomboidalen 
Prismen  anschiefsende  Platinsalz  derselben  hat  die  Formel 
C,6Hi8N04PtCl8  =  [(C4H6)8(C4H502)N]C1,  PtCU,  das  in 
kochendem     Wasser     leicht     lösliche     Goldsalz     ist    = 


(1)  Lond.  R  Soc.  Proc.  XI,  525;  Compt.  rend.  LTV,  252;  R^p. 
chim.  pure  IV,  195;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  166;  J.  pr.  Chem. 
LXXXVIT,  216;  Chem.  Centr.  1862,  841. 
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'^y^-  CieHigNOiAuOU;  das  salpete«.  Salz,  CeHigNOA,  NO«,  ist 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  wird  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  durch  Aether  in  Nadeln  gefallt;  das  aus 
absolutem  Alkohol  krystallisirende  Jodür  ist  äufserst  löslich 
in  Wasser  und  hat  die  Formel  CieHisNOiJ  -f-  CieHnNO«. 
Die  durch  Einwirkung  von  Silberoxjd  auf  die  ursprüng- 
liche Verbindung  entstandene,  neutral  reagirende  Substanz 
ist  wahrscheinlich  der  aus  der  einatomigen  Base  CieHi9N06 
durch  Verlust  von  HgO»  hervorgehende  Körper  C16H17NO4, 
welcher  mit  der  Formel  C4H2(C4H6)8N04  auch  als  Triäthyl- 
gljcoooll  betrachtet  werden  kann.  Derselbe  wird  in  der 
Siedehitze  weder  durch  Kalilauge  noch  durch  Salpetersäure 
oder  durch  salpetrige  Säure  zersetzt;  bei  der  Destillation 
für  sich  liefert  er  neben  einem  Rückstand  von  Kohle 
•ine  sehr  flüchtige  Base»  welche  nicht  Triäthylamin  ist  — 
Triäthylphosphin  verhält  sich  gegen  monochloressigs.  Aethyl 
ganz  analog  wie  das  Triäthylamin«  Bei  gröfseren  Mengen 
ist  es  zweckmäfsig,  die  Einwirkung  durch  Zusatz  des  glei- 
chen Volums  wasserfreien  Aethers  zu  mälsigen.  Die  ge- 
bildete sehr  klebrige  Masse  liefert  ein  Flatinsalz  von  der 
Formel  OioHnPOiPtCls.  Aus  dem  Chlorür  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Silberoxyd  ein  krystallinischer,  in  allen 
seinen  Eigenschaften  der  Stickstofiverbindung  CieHiTNOi 
ähnlicher  Körper  von  der  Formel  C16H17PO4.  Er  erstarrt 
beim  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  als  strahlige 
Masse,  bildet  das  Platinsalz  CicHisPOiPtCls  und  das  etwas 
löslichere  Jodür  CiöHisPOaJ  +  CieHnPO*.  -  Versetzt 
man  reines  Diäthylamin  tropfenweise  mit  cyans.  Aethyl, 
so  bildet  sich  durch  directe  Verbindung  beider  beim  Er- 
kalten eine  krystallinische  Mass6  von  Triäthylhamstofi 
C8H(04E6)8N80s.  Derselbe  ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  schmilzt  bei  63^  und  destillirt  bei  223^  (corrig.) 
'  ohne  Zersetzung.  Er  bildet  weder  mit  Säuren  noch  mit 
Platin-  oder  Goldchlorid  Verbindungen  und  zerfällt  mit 
Alkalien  in  Diäthylamin,  Aethylamin  und  Kohlensäure. 
Cyansäuredampf  wird  von   Triäthylamin  nur  langsam  ab- 
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Borbirt;  ohne  dafs  eine  Verbindung  stattfindet ;  die  Ldsnng 
setzt  nach  einiger  Zeit  Erjstalle  von  Cjanursäure  ab. 
Ebenso  wenig  vereinigt  sich  Triäthjlamin  mit  cjans.  Aethyl 
weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  bei  200^  Das 
cjans.  Aethyl  verwandelt  sich  in  Berührung  mit  der  Base 
nur  langsam  in  cjanurs.  Aethyl.  Es  ergiebt  sich  hieraus, 
dafs  der  Cyansäureäther  nur  mit  primären  und  secundären 
Monaminen,  nicht  mit  tertiären,  Hamstoflfe  bildet,  ein  Ver^ 
halten,  das  sich  bei  den  Diaminen  wiederholt.  Aethyl- 
teträthyldiamin  verändert  sich  nicht  im  mindesten  in  Be- 
rührung mit  cyans.  Aethyl  und  die  von  Wurtz  (1)  mit- 
telst Nicotin  unter  diesen  Umständen  erhaltenen  Erystalle 
bestehen  nur  aus  cyanurs«  AethyL 

Leitet  man  den  Dampf  von  Anilin  durch  eine  roth-  ^^^^^ 
glühende  Glasröhre,  so  scheidet  sich,  nach  A.  W.  Hof-  *^uf** 
mann  (2),  Kohle  ab,  es  entwickelt  sich  Blausäure  und 
Ammoniak,  und  in  der  Vorlage  condensirt  sich  ein  braunes 
Liquidum,  aus  welchem  nach  vorgängigem  Sättigen  des 
uneersetzten  Anilins  mit  einer  Säure  durch  Destillation 
bei  80^  siedendes  Benzol  und  bei  190  bis  195^  siedendes 
Benzonitril  (3)  isolirt  werden  kann.  Aufserdem  findet  sich 
unter  den  Zersetzungsproducten  eine  kleine  Menge  einer 
indifferenten,  krystallinischen  Substanz  und  eine  ölartige 
Base  von  sehr  hohem  Siedepunkt  Die  Bildung  des  (durch 
alkoholische  Kalilauge  in  Ammoniak  und  Benzoesäure 
zerfallenden)  Benzonitrils  erfolgt,  deir  Gleichung  Ü1SH7N 
-f-  GsNH  =  CuHsN  -f-  NHs  entsprechend,  wahrscheinlich 
durch  Einwirkung  der  als  Zersetzungsproduct  auftretenden 
Blausäure  auf  einen  anderen  Theil  des  Anilins;  sie  ist  in- 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  386.  —  (2)  Lond.  R.  Soc.  Proo.  XII,  383; 
Compt.  rend.  LV,  805;  Instit.  1862,  401;  R4p.  cbim.  pure  V,  95; 
ZeiUchr.  Chem.  Pharm.  1863,  23;  Chem.  Centr.  1863,  157.  -  (3)  Das 
Benzonitril  erstarrt  nach  Hofmann  in  einer  Mischong  ron  fester 
Kohlenstture  and  Aether  zu  einer  krystallinischen ,  bei  — 17^  wieder 
schmelzenden  Masse. 
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^""^  sofern  von  Interesse;  als  sie  die  Möglichkeit  des  Ueber- 
gangs  von  einem  Kohlenwasserstoff  CsaH^n-e  zu  einer 
Säure  Ctn4.8H8n-604  darlegt. 

H.  Letheby  (1)  giebt  an,  dafs  das  giftig  wirkende 
Nitrobenzol  im  Magen  in  Anilin  verwandelt  werde.  Zur 
empfindlichen  Nachweisuug  dieser  Base  benutzt  er  das 
dem  Strychnin  (2)  ähnliche  Verhalten  derselben  bei  der 
Einwirkung  des  electrischen  Stroms.  Bringt  man  einen 
Tropfen  einer  Lösung  von  Anilin  in  verdünnter  Schwefel- 
säure auf  einen  Flatinstreifen^  der  den  positiven  Pol  einer 
kleinen  Grove'schen  Batterie  bildet;  und  berührt  dann 
die  Lösung  mit  dem  negativen  Pol,  so  nimmt  die  letztere 
sogleich  eine  purpurrothe  Färbung  an.  Ist  die  Lösung 
der  Base  concentrirt;  so  färbt  sie  sich  tief  blau  oder  auch 
grünlichblau ;  indem  sich  der  färbende  Körper  als  feines 
Pulver  auf  das  Platin  niederschlägt.  Derselbe  ist  schmut- 
zig blauschwarz ;  unlöslich  in  Wasser^  Alkohol;  Aether  und 
Ammoniak,  löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure  je  nach 
der  Concentration  mit  blauer,  grüner  oder  violetter  Farbe. 
Durch  Wasser  wird  der  Farbstoff  wieder  als  schmutzig 
smaragdgrünes  Pulver  gefallt.  Durch  reducirende  Agentien 
wird  er  theilweise  entfärbt;  mit  Kalk  und  Eisenvitriol 
entsteht  eine  Lösung;  welche,  wie  die  des  IndigS;  an  der 
Luft  blau  wird. 
21^^21;^  P-  O rief 8  (3)  hat  sich  überzeugt,  dafs  das  nach  dem 

Verfahren  von  Mills  (4)  (Destillation  von  Bromacetjl- 
phenjlamid  mit  Kali)  dargestellte  Bromanilin  völlig  iden- 
tisch ist  mit  dem  von  Hof  mann  aus  Bromisatin  erhal- 
tenen Bromanilin.  Dasselbe  gilt  für  das  Chloranilin.  Das 
ganz  reine  Bromanilin  schmilzt;  nach  Griefs,  bei  57^ 
und  krjstallisirt  stets  in  Octaedern.  Auf  dem  von  Mills 
befolgten  Wege  läTst  sich  gleich  vortheilhaft  auch  Dibrom- 


(1)  Gbem.  Boc.  J.  XV,  161;  Chem.  Centr.  1862,  877.—  (2)Jahre«- 
ber.  f.  1856,  768.  —  (8)  In  der  S.  337  angef.  Abhandl.;  auch  Chem. 
Centr.  1862,  438.    —  (4)  Jahresber.  f.  1860,  84a 
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anilin  und  Dichloranilin   darstellen.     Versetzt  man   Acet-  chior- «nd 

Bromaniiin. 

anilid;  welches  in  Wasser  vertheilt  ist,  bis  zur  Bildung 
einer  röthlichen,  harzigen  Masse  mit  Brom,  und  unterwirft 
das  so  entstandene  rohe  Dibromacetanilid  nach  Entfernung 
des  Wassers  der  Destillation  mit  Kali,  so  geht  Dibrom- 
anilin  in  Oeltropfen  über;  welche  zu  weifsen  Nadeln  er- 
starren. Löst  man  dieses  in  erwärmter  mäfsig  concen- 
trirter  Salzsäure,  so  bleibt  etwa  vorhandenes  Tribrom- 
anilin  ungelöst;  verdampft  man  die  salzs.  Lösung  zur 
Trockne  und  behandelt  mit  heifsem  Wasser,  so  bleibt  nur  . 
Dibromanilin ;  während  vorhandene  Spuren  von  salzs. 
Bromanilin  sich  lösen.  Das  Dibromanilin  krystallisirt  aus 
Weingeist  in  Nadeln  oder  langen  Blättchen,  welche  bei 
79^,5  schmelzen.  Das  salzs.  Salz,  CisHsBr^N,  HCl,  kry- 
stallisirt in  palmzweigartigen  Formen,  das  leicht  zersetz- 
bare Platinsalz,  CigHsBrjN,  HCl,  PtCl,,  in  gelben  Pris- 
men.  —  Zur  Gewinnung  des  DichloraniHns  leitet  man  in 
eine  wässerige  Lösung  von  Acetanilid  so  lange  Chlor,  bis 
das  ausgeschiedene  rohe  Dichloracetanilid  (1)  eine  etwas 
weiche  Beschaffenheit  angenommen  hat.  Bei  der  Destil- 
lation desselben  mit  Eali  erhält  man  Dichloranilin,  welches 
wie  das  Dibromanilin  zu  reinigen  ist.  Es  krystallisirt  in 
weifsen,  in  Wasser  fast  unlöslichen,  in  Alkohol  und  Aclher 
leicht  löslichen  Nadeln;  das  Platinsalz,  CigHsCUN,  HCl, 
PtClg,  bildet  gelbe,  durch  heifses  Wasser  leicht  zersetzbare 
Prismen. 

P.  Griefs  (2)  hat   Ausführlicheres   mitgetheilt  überAo.  Phonyi- 

^^    ^  ,  °  ,  ,       baaon  durch 

die  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure   auf   Anilin  g'jjj^*'^«^ 
und  seine  Verwandten   entstehenden  (schon   im  Jahresbe-    ^örp«.** 
rieht  f.  1861,   496  kurz  erwähnten)  Basen.     Griefs  hebt 
zuvörderst  hervor,    dafs   das  Verhalten  des  Anilins  gegen 


(1)  Ans  Alkohol  krystallisirt  das  Diohloraoetanilid ,  wie  aach  die 
entsprechende  Bromyerbindang  in  weifsen ,  grofsen ,  demantglHnzenden 
Krystallen.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXI,  257;  im  Ausz.  R^p.  chim. 
pure  IV,  281;    Chem.   Centr.  1862,  465. 

J&hfwberlclit  t.  Chem.  n.  •.  w.  f.  1869.  22 
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^;^^5^^- salpetrige    Sftnre  nur  dann  za   erklären  sei,   wenn   man 

■alpctriga  O     FT    ^ 

"•tohandlj'"  dasselbe  nicht  als  PheDylamin     *'ji*}N,  sondern  als  Ami- 

dobenzol  CisH5(NHs)  betrachte.  Mit  dieser  Ansicht  stehe 
auch  die  Beobachtung  in  Einklang ,  dafs  die  den  Phenyl* 
säuren  entsprechenden  Chloride  bei  ihrer  Einwirkung  auf 
Ammoniak  wahre  Amide  bilden,  welche  von  den  isomeren 
Anilinen  sich  dadurch  unterscheiden^  dafs  sie  mit  Alkalien 
sogleich  in  Ammoniak  und  in  die  ursprüngliche  Fhenyl- 
säure  zerfallen.  Diese  Betrachtungsweise  liegt  den  ratio- 
nellen Formeln  und  auch  der  Bezeichnung  der  nachstehen- 
den  basischen  Verbindungen  zu  Grunde.  —  Diazoamido- 

C  H  N        \ 
benzolf  CgiHiiNs  =  c'h*CNH  n'  ^"^^^^^  ®'^^  ''^^^  ^^°* 

leiten  eines  langsamen  Stroms  von  salpetriger  Säure  in 
eine  kalt  zu  haltende  Lösung  von  Anilin  in  6  bis  10  Th. 
Alkohol;  bis  eine  Probe  der  Lösung  beim  Verdampfen 
einen  öligen  Rückstand  läfst,  der  harzig-krystallinisch  er- 
starrt; oder  bis  dieser  Rückstand  beginnt  in  schwacher 
Essigsäure  unlöslich  zu  werden.  Die  braunrothe  alkalische 
Lösung  enthält  dann  neben  Diazoamidobenzol  mehr  oder 
weniger  PhenjlsäurO;  Benzol ,  salpeters.  und  salpetrige. 
Anilin  und  einen  neuen  ^  Salpetersäure -Diazobenzol  ge- 
nannten Körper.  Beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lö- 
sung mit  viel  Wasser  scheidet  sich  nur  das  Diazoamido- 
benzol als  ölige,  erstarrende  Masse,  bei  längerem  Stehen 
auch  in  gelben  Krystallen  ab.  Man  befreit  dasselbe  durch 
Pressen  und  Waschen  mit  kaltem  Wasser  von  der  Mutter- 
lauge und  krystallisirt  es  mehrmals  aus  heifsem  Weingeist 
um.x  Es  bildet  goldgelbe,  glänzende,  geschmack-  und  ge- 
ruchlose Blättchen,  seltener  Nadeln,  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Alkohol 
und  in  jedem  Verhältnifs  in  Aether.  Es  schmilzt  bei  91® 
zu  einem  rothbraunen »  bei  50®  wieder  krystallinisch  er- 
starrenden Oel;  in  höherer  Temperatur  wird  es  zersetzt; 
bei  gröfseren  Mengen  erfolgt  gegen  200®  heftige  Explosion. 
In  schwachen  Säuren  ist  es  unlöslich;   starke  Säuren  zer- 
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aetsen  es  leicht  unter  Entwickelnng  von  Stickgas.  Nur^^/J^^Jj 
das  Verhalten  gegen  Platinchlorid  und  aalpeters.  Silber  rin''A*1nt- 
leigt;  daTa  in  dieser  Verbindung  der  basische  Character  'Korp«r! 
des  Anilins  nicht  völlig  verschwunden  ist  Dad  Platinsalz; 
Cs4HiiN8;HCl9  PtCls;  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser 
fiut  unlöslich,  leicht  zersetzbar;  beim  starken  Erhitzen 
verpuffend  und  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  alko- 
holischen Lösung  der  Base  mit  salzsäurehaltigem  Platin- 
chlorid  in  kleinen ,  röthlichen  Nadeln  oder  Prismen  ab. 
Mit  Salpeters.  Silber  giebt  die  Base  einen  grünUchgelben 
Niederschlag;  dessen  Zusammensetzung  sich  der  Formel 
C24H11N8,  NAgOe  nähert  (1).  Erwärmt  man  Diazoamido- 
benzol  mit  starker  Salzsäure  iinter  einer  Schichte  von 
Aether,  so  zerfällt  es  nach  der  Gleichung  :  C»4HiiN8  + 
2H0  +  HCl  =  CijHeOg  +  C12H7N,  HCl  +  N,,  in 
Phenjlsäure,  salzs.  Anilin  und  Stickgas.  Griefs  ver-  ' 
muthet;  dafs  bei  Einwirkung  von  wasserfreier  Salzsäure 
statt  der  Phenylsäure  Chlorbenzol ,  CigHsCl,  entstehe. 
Beim  Vermischen  von  Diazoamidobenzol  mit  Brom  in  äthe- 
rischer Lösung  scheidet  sich  bromwasserstoffs.  Diazobenzol 
C12H4N2;  HBr,  ab.  Die  ätherische  Mutterlauge  enthält 
neben  in  weifsen  Nadeln  krjstallisirendem  Tribromanilin 
als  secundäres  Product  ölartiges  Brompikrin.  Behandelt 
man  in  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  gelöstes 
Diazoamidobenzol  mit  salpetersäurehaltiger  salpetriger 
Säure ;  so  bilden  sich  nach  der  Gleichung  :  CsiHnNs  -{- 
NO3  +  2  (NHOe)  =  2  (C12H4N2,  NHO«)  +  3  HO,  weifse 
Erjstalle   von  Salpetersäure -Diazobenzol    (vergl.  S.  342). 

Diazoamidobromlenzoly  ^%4!Bi9^^^^  =  n^^^-^f^^  ^L  schei- 
det sich  bei  Behandlung  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Bromanilin  (S.  336)  mit  salpetriger  Säure  in  kurzer  Zeit 


(1)  Beim  Verdampfen  der  alkoholischen  Matterlange  dieser  Silher- 
▼erbindnng  bleibt  eine  näher  zu  nntersachende ,  den  AnlliiifarbBtoffen 
verwandte,  in  violetten  Blättohen  krjstalliairende  Base. 

22» 
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Phonyi-auB  und   wifd   durch  einmali&reB  UmkryBtallkiren  ans  AI* 

i  durch  o  J 

sia^^ent-  l^^hol  reiD  erhalten.  Es  bildet  gelbrotho;  stark  gläDzende 
Ksr'^r  Blättchen  oder  Nadeln,  ist  unlöslich  in  Wasser,  schweif 
löslich  in  Alkohol  ^  leicht  löslich  in  Aether  und  schmilzt 
.  bei  145^.  Im  Uebrigen  gleicht  es  dem  Diazoamidoben- 
zol  (1).  Das  Platinsalz,  Cg^HsBrsNs,  2  HCl,  2PtCl,,  bildet 
leicht  verzischende,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  fast 
unlösliche,  fahlgelbe,  haarfeine  Krystalle.  —  Duizoeanido* 
ckhrbenzolj  C24H9CI8N8,  wird  wie  die  Bromverbindung  aus 
Ghloranilin  erhalten  und  bildet  gelbe,  bei  124^,5  schmel- 
zende Nadeln    oder   Blättcheu.  —  a  Dtazoamidonürobenzol, 

C,H9(N04),N,  =  cl^HiNoÄNH,)! '  '""^^^  "'«^^  *»«'•" 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  nicht  zu  verdünnte 
kalte  alkoholische  Lösung  von  a  Nitranilin  als  gelbe  krj- 
stallinische  Masse  nieder,  die  aus  einer  Anhäufung  kömiger 
oder  moosfbrmiger  mikroscopischer  Gebilde  besteht.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser  und  selbst  sehr  schwerlöslich  in 
Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  224^,5  zu  einem  roth- 
braunen Oel  und  verpufft  bei  stärkerem  Erhitzen.  Es  ist 
fast  völlig  indifferent  und  bildet  selbst  mit  Platinchlorid 
keine  Verbindung;  nur  mit  Salpeters.  Silber  entsteht  in 
alkoholischer  Lösung  eine  gelbgrüne  amorphe  Fällung.  — 
ßDiazoamidonitrobenzol  ist  isomer  mit  der  vorhergehenden 
Verbindung  und  entsteht  in  gleicherweise  aus  ß  Nitrani- 
lin. Es  ist  eben  so  schwerlöslich,  schmilzt  aber  bei  195^,5 
und  krystallisirt  aus  Aether  oder  Alkohol  in  meist  bestimmt 
ausgeprägten    rubinrothen    oder    rothgelben    Prismen.  — 

Diazoamidodibromhenzolj    G^JS.i'BtiÜz  =    q  *H  b/*^NH  ^ 
entsteht  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  selbst 


(1)  Grieffl  berichtigt  hier  die  frühere  Angabe  (Jahresber.  f.  1860, 
850),  wonach  das  Diazoamidobrombenzol  verschiedene  Eigenschaften 
seige,  je  nachdem  Bromanilin  aus  Bromisatin  oder  Bromacetanilid  zu 
seiner  Gewinnung  verwendet  wäre.  Es  besteht  keine  Differenz  in  den 
Eigenschaften. 


sehr  Terdünnte  Lösung  von  Dibromanilin  als  voluminöser  ^/Jjjjj- 
gelber  Niederschlag,   der  aus  einem  Haufwerk  mikrosco-  ^/^^'l^t. 
pischer  verfilzter  Nadeln  besteht.    Es  ist  sehr  schwer  lös-   'k9x^, 
lieh  und  krystallisirt   aus  Alkohol  oder  Aether  meist  in 
kleinen,  goldgelben,  bei  167^,5  schmelzenden  Nadeln,  bis- 
weilen in   gelbbraunen  Körnern   oder  auch  in  gelb-  oder 
rubinrothen    wohlausgebildeten    Prismen ,    welche   letztere 
indessen   beim  Umkrystallisiren   wieder  in  die  goldgelben 
haarfeinen  Nadeln  sich  umwandeln.  —   Dicußoamidodichlor' 

henzol,  CmH7CUNs=  g"h!ci'(NH  )1'  ®"*»*®^*  in  gleicher 

Weise  aus  Dichloranilin  und  krystallisirt  in  hellschwefel- 
gelben, haarfeinen  Nadeln.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
sehr  schwer  löslich  in  heifsom  Alkohol  und  Aether  und 
schmilzt  bei  126^5.  Diese,  wie  die  vorhergehende  Ver- 
bindung bilden  keine  Flatindoppelsalze  mehr ;  sie  verhalten 
sich  eher  wie  eine  Säure,  sofern  sie  in  alkoholischer  Kali- 
lauge ohne  Zersetzung  löslich  sind.  —  Tribromanilin  verhält 
sich  gänzlich  indiBferent  gegen  salpetrige  Säure.  —  Diazo- 

O  H  N  i 
amidotoluoly  C28H15N8  =  n^*H*rNH  M  ''^'^^^*^*^'^  heim  Ein- 
leiten von  salpetriger  Säure  in  eine  concentrlrte,  mit  2  bis 
3  Vol.  Aether  vermischte  alkoholische  Lösung  von  Toluidin, 
bis  dieselbe  beim  Verdunsten  gelbe  Nadeln  hinterläfst. 
Man  läfst  nun  freiwillig  verdampfen,  wascht  die  erhaltenen 
Krjstalle  mit  kaltem  Alkohol  und  krystallisirt  aus  Alkohol 
oder  Aether  um.  Die  in  gelben  oder  rothgelben,  stark 
glänzenden  Nadeln  oder  Prismen  anschiefsende  Verbin- 
dung gleicht  in  jeder  Beziehung  dem  Diazoamidobenzol. 
Das  Platinsalz,  CggHißNs,  2  HCl,  2PtCl3j,  bildet  gelbe,  dem 
Jodblei  ähnliche,  beim  Erhitzen  verzischende  Blättchen.  — 

Diazoamid^raniaol,  CH^N^O»  =  clÄ^oÄoj' 

fällt  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  verdünnte 
alkoholische  Lösung  von  Nitranisidin,  Ci4He(N04)(NH8)02, 
in  mikroscopischen  gelben  Nadek  nieder,  welche  sich  nicht 
in  Wasser,    nur  schwer  in  heifsem  Alkohol  und  Aether 
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A«.  PhenTi.  ]5gQQ  I2Q  j  i)ei|rQ  Erhitzen  anfanff b  schmelcen ,    dann  ver- 

basen  dareh  O  ' 

sÜS^^i-  paffen.  In  starker  Salzsäure  lösen  sie  sich  unter  Ent- 
^orpel!  Wickelung  von  Stickgas  zu  einer  braunen  Flüssigkeit^ 
welcher  Aether  ein  aromatisch  riechendes  Oel  (wahrschein- 
lich Oxynitranisol)  entzieht;  an  die  Salzsäure  bleibt  Nitranisi- 
din  gebunden.  Diese  Zersetzung  entspräche  der  Gleichung  : 
C,8Hi8(N04)aN804  +  HCl  +  2HO  =  CuH6(NH,)(N04)08, 
HCl  +  Ci4H7(N04)04  +  N2. 

Griefs  giebt  ferner  noch  an  (1);  dafs  das  S.  330 
erwähnte  Saipetersäure-Diazobenzol  einfacher  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  Salpeters.  Anilin ;  ent- 
sprechend der  Gleichung  C12H7N,  NHOe  +  NOs  = 
CUH4N2,  NHOe  +  3 HO,  entstehe  und  dafs  Salpeters. 
Benzidin,  C24H18NS;  2  NHOe,  bei  gleicher  Behandlung  einen 
neuen  Stickstoffkörper  liefert  von  der  Formel  C24H6N4, 
2  NHOe*  Dieser  krjstallisirt  in  schönen  weifsen  Nadeln, 
löst  sich  leicht  in  Wasser  und  explodirt  wie  Enallqueck- 
Silber.  Das  Platinsalz  ist  C24H6N4,  2  HCl,  2PtCl2.  Mit 
Brom  entsteht  aus  diesem  Körper  die  in  rothen  Krjstallen 
anschiefsende  Verbindung  C84H6N4,  2HBr^  Br4  und  in 
kochendem  Wasser  zerfällt  er  unter  Bildung  einer  in  subli- 
mirbaren  Blättchen  krjstallisirenden  Substanz ;  Ct4Hio04, 
welche  dem  Phenylalkohol  nach  ihren  Eigenschaften  ana- 
log ist.  Das  Platinsalz  liefert  durch  Erhitzen  mit  kohlens. 
Natron  nach  der  Gleichung  C24H6N4,  2 HCl,  2PtCl2  = 
C24H8CI2  +  N4  +  2PtCl2  weifse  flüchtige  Blättchen  des 
entsprechenden  Chlorids.  —  Salpeters.  Naphtalidin  liefert 
die  Verbindung  C2oH6N2,NH06,  und  diese  zerfallt  mit 
kochendem  Wasser  (analog  wie  sich  aus  Saipetersäure- 
Diazobenzol  Phenjlalkohol  bildet)  nach  der  Gleichung 
C20H6N2,  NHOe  +  2  HO  =  CoHgO»  +  N,  +  NHO«,  in 
den  leicht  schmelzbaren ,  unzersetzt  flüchtigen  und  wie 
Kreosot  riechenden  Naphtylalkohol  C20H8O2. 


(1)   Lond.  B.  Soc.  Proc.  XII,  418;    Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862, 
449;  Chem.  Centr.  1863,  125. 
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In  den  fransösischen  Anilinfabriken  bezeichnet  man  >^«»">uii. 
den  Theil  der  basischen  Oele,  welcher  einen  höheren  Siede- 
punkt als  das  Anilin  besitzt  ^  als  y^jueties  danüine^.  A. 
W.  Hofmann  (1)  hat  aus  diesen  queues  d'anilinei 
welche  ihm  vod  Collin  und  Coblentz  geliefert  wurden^ 
eine  neue,  Paranütn  genannte^  Base  isolirt,  welche,  wie 
es  scheint;  durch  Einwirkung  der  Wärme  auf  Anilin  ent- 
steht. Der  Siedepunkt  des  Products ,  in  welchem  diese 
Base  enthalten  war,  stieg  gleichmäfsig  von  182^  bis  nahe 
zur  Botbglühhitze.  Der  zwischen  200  und  220^  und 
zwischen  270  und  300^  übergehende  Antheil  enthält  viel 
Toluidin  und  Toluylendiamin ;  der  über  330^  destillirende 
Theil  ist  ein  braunes,  klebriges,  kaum  bewegliches  Liqui* 
dum,  welches  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure in  ein  in  Wasser  sehr  schwer  lösliches  und  in  ein 
Imcht  lösliches  schwefeis.  Salz  sich  verwandelt  Letzteres 
liefert,  mit  Natron  zersetzt,  eine  ölartige,  klebrige,  nach 
einigen  Tagen  erstarrende  Base,  das  Paranütn,  welches 
durch  Pressen  zwischen  Papier  und  Erystallisation  aus 
Wasser  und  Alkohol  in  langen,  weifsen,  seideglänzenden 
Nadeln  erhalten  wird.  Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  192^ 
und  destillirt  in  weit  höherer  Temperatur  ohne  Zersetzung. 
Die  Untersuchung  der  Salze,  welche  1  oder  2  Aeq.  Säure 
enthalten,  führte  für  die  Base  zur  Formel  C^^HuNs.  Die 
leicht  darzustellenden  Salze  mit  1  Aeq.  Säure  sind  hell- 
gelb und  die  Lösungen  zeigen  stark  grüne  Fluorescenz. 
Die  Lösung  der  Base  in  concentrirter  Salzsäure  setzt 
gelbe  hexagonale  Tafeln  des  Salzes  024HuNay  2  HCl,  2 HO 
ab ,  welche  sich  in  Berührung  mit  Wasser  sogleich  in 
gelbe,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche,  in  Aether  unlös- 
liche Nadeln  von  einfach-saurem  Salz,  Cg4Hi4Ns,  HCl, 
2  HO  (bei  100^),  umwandeln.    Bei  115^  ist  dasselbe  was- 

(1)  Compt.  rend.  LV,  781;  Instit  1862,  899;  R^p.  chim.  pure  V, 
98;  ZeitMbr.  Chem. '  Pharm.  1868,  1;  Dingl.  poL  J.  CLXVIII,  189: 
Chem.  Centr.  1868,  164. 
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serfrei.    Das  Platinsalz,  GsaHmNs;  HCl,  PtCls,  bildet  gelbe, 

schwer  lösliche  Prismen  j  das  salpeters.  Salz ,  Ca^HuN», 
HNOe,  gelbe  sternförmig  groppirte  Nadeln.  Das  aus  der 
Lösung  des  Paranilins  in  verdünnter  Schwefelsäure  in 
kleinen;  strahligen ,  in  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln  an- 
schiefsende  Salz  CtiUuNs^  HaSsOs;  verwandelt  sich  durch 
Digestion  mit  Paranilin  in  das  sehr  ähnliche  Salz  von  der 
Formel  2024HuN8y  HaSsOs.  Durch  Einwirkung  von  Jod- 
äthyl auf  Paranilin  entstehen  die  äthylirten  Basen 
C24Hi8(C4H5)N2  und  C24His(C4H5)2Ns,  deren  Salzlösungen 
ebenfalls  fluoresciren.  Chlorbenzoyl  bildet  mit  Paranilin 
kleine ;  in  Wasser  unlösliche ,  in  Alkohol  lösliche  Nadeln 
von  der  Formel  C24Hi8(Ci4H502)N2. 
xenyinmin  Dor  iu  Wassor  uulösUche  Theil  des  schwefeis.  Salzes, 

welches  sich  neben  schwefeis.  Paranilin  aus  der  über  3S0^ 
siedenden  Portion  der  queues  d'aniline,  wie  oben  ange- 
geben,  bildet,  enthält  nach  Hofmann's  weiterer  Mit- 
theilung (1)  eine  andere  Base,  das  Xenylamin  (von  ^e^og^ 
fremd),  welche  aus  dem  durch  Kochen  mit  Weingeist  und 
durch  Umkrjstallisiren  aus  viel  siedendem  Wasser  ge- 
reinigten Salz  durch  Aetznatron  bei  Gegenwart  von  Wein- 
geist, zuletzt  durch  Wasser  abgeschieden  wird.  Das 
durch  wiederholtes  Lösen  in  Weingeist  und  Fällen  mit 
Wasser  gereinigte  Xenylamin  bildet  weifse,  nach  dem 
Trocknen  etwas  graue  Nadeln  oder  Schuppen,  leicht  lös- 
lich in  kochendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schmelz- 
bar bei  45^  und  bei  322^  unverändert  destillirend.  Die 
Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  C24H11N.  Das 
oben  erwähnte,  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Wasser  aus- 
gezeichnete Schwefels.  Salz,  2Ü24H11N,  H2S2O8,  bildet 
kleine,  in  Alkohol  etwas  löslichere  Nadeln;  das  salpeters. 
Salz,  C24II11N,  HNOö,  krystallisirt  in  weifsen,  in  Wasser 
ziemlich  löslichen  Tafeln,  das  Chlorür,  C24H11N;   HCl,  in 


(1)  Compt.  rond.  LV,  901;    R^p.  chim.  pure  V,  97;    Chem.  Centr. 
1863,  410. 


Ofgantodhe  Baaen.  345 

weifsen  Nadeln,  das  Platingalz,  2(C4HuN,  HCl,  PtClt)  (£»;\:ä"»). 
-f-  2'BlO,  ist  ein  blafsgelbgrauer ,  krystallinischer  Nieder- 
schlags der  selbst  bei  150^  nicht  wasserfrei  wird.  Durch 
wiederholte  Behandlung  des  Xenylamins  mit  Jodäthjl  und 
Silberoxyd  erhält  man  schliefslich  eine,  nicht  weiter  äthy- 
lirbare  Base,  deren  Platinsalz  =::=  [C24Hio(04H5)sN]Cl, 
PtClg;  das  in  Prismen  krystallisirende ,  in  Alkohol  leicht 
lösliche  Bromttr  =  C8iHio(C4H5)2N,  Br  und  das  in  Tafek 
anschiefsende  Jodür  =  C!i4Hio(C4H6)tN,  J  ist.  Die  durch 
Behandlung  der  letzteren  Salze  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Silberozyd  erhaltene  Verbindung  besitzt  keine  alka- 
lische Beaction ;  sie  kry stallisirt  in  langen,  weilsen  Nadeln, 
ist  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  leicht 
löslich  in  Aether,  schmilzt  unter  100^  und  verflüchtigt  sich 
in  höherer  Temperatur  ohne  Zersetzung.  Die  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  C8tHi9N  =  C84H9(C4H5)tN. 
Das  Xenylamin  ist  demnach  ein  primäres  Monamin  von 
der  Formel  C24H0,  H^N.  Durch  Behandlung  mit  Jod- 
metbyl  verwandelt  sich  das  Diäthylxenylamin  in  ein  Jodür, 
welches  mit  Silberoxyd  eine  stark  alkalische  Lösung 
einer  Ammoniumbase  liefert,  deren  schwer  lösliches,  nadel-  , 
förmiges  Platinsalz  die  Formel  [C24H»(C4H6)2(C2H8)N]C1, 
PtGl2  hat.  Chlor,  Brom  oder  oxydirend  wirkende  Körper 
erzeugen  aus  dem  Xenylamin  schwarze,  unkrystallisirbare 
Körper;  die  alkoholische  Lösung  erstarrt  beim  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  zu  einer  Masse  rother  Krystalle, 
welche  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  leicht 
in  Aether  lösen.  Diese  Verbindung  hat  die  Formel 
C48H19N8  =  [(C24H9)8N"'H]N2.  Säuren  verwandeln  die-  >. 
selbe  leicht  in  Xenylamin  unter  gleichzeitiger  Bildung 
einer  anderen,  noch  nicht  näher  untersuchten  Verbindung. 
Hofmann  hebt  noch  hervor,  dafs  das  Xenylamin ,  dessen 
Entstehungsweise  nicht  ermittelt  ist,  zu  dem  Benzidin  in 
derselben  Beziehung  steht,  wie  das  Phenylamin  zum 
Phenylendiamin,  wie  sich  dies  aus  den  Formeln 
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CmH»)  ßeniidin        (Cu^b)] 

Xenylamin   =  H>N    und    (Xenylen-    =      H^^N, 

Hj  diamin)  H,j 

ergiebt.  Das  Benzidin  ist  ebenfalls  analog  wie  das  Xenyl- 
amin nur  darch  Behandlung  mit  Jodmethjl  (nicht  mit 
Jodäthyl)  in  eine  Ammoniumbase  umwandelbar.  In  einer 
etwas  später  erschienenen;  sonst  ganz  gleichlautenden  Mit- 
theilung (1)  nennt  Hof  mann  die  oben  als  Xenylamin 
bezeichnete  Base  Martylamin, 
chryMniUn.  Bcl  dcr  Gcwinnuug  des  Rosanilins  aus  Anilin  bildet 

sich  gleichzeitig  eine  harzartige »  schwach  basische  Sub- 
stanz,  aus  welcher  E.  C.  Nicholson  durch  successive 
Behandlung  mit  Lösungsmitteln  einen  gelben  Farbstoff 
isolirt  hat.  A.  W.  Hofmann  (2)  nennt  diesen  ,  von  ihm 
näher  untersuchten,  Seide  und  Wolle  prachtvoll  goldgelb 
Erbenden  Körper  Ghrysanilin,  Derselbe  ist  ein  amorphes, 
dem  frisch  gefällten  chroms.  Blei  ähnliches,  kaum  in  Was- 
ser, aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Pulver.  Es 
bildet  mit  Säuren  zwei  Reihen  krystallinischer  Salze. 
Die  Base  hat  die  Formel  C40H17N3.  Das  zweifach-salzs. 
Salz,  C40H17N8,  2HC1,  bildet  sich  als  schuppiger  Nieder- 
schlag beim  Vermischen  einer  Auflösung  der  Base  in  ver- 
dünnter Säure  mit  concentrirter  Salzsäure.  Das  Salz,  von 
dem  auch  eine  wasserhaltige  Form  (mit  2  HO)  existirt,  ist 
leicht  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol  und  fast  gar  nicht 
in  Aether  löslich.  Es  verändert  bei  100  bis  120^  sein  Ge- 
wicht nicht ;  bei  14tägigem  Erhitzen  auf  160  bis  180^  ver- 
wandelt es  sich  unter  Säureverlust  in  ein  gelbes  krystal- 
linisches  Pulver  von  einfach-salzs.  Salz,  C40H17N3,  HCl, 
welches  etwas  weniger  löslich  in  Wasser  ist.  Die  Salpeters. 
Salze  des  Chrysanilins  krystallisiren  mit  der  gröfsten 
Leichtigkeit  in  rubinrothen  Nadeln,  welche  so  schwer  lös- 
lich  in   Wasser    sind,    dals    eine   Lösung  von    Salpeters. 


(1)  Lond.  R.  Soo.  Proo.  XII,  389.  —  (2)  Compt  rend.  LV,  817; 
Instit  1862,  405;  R^p.  ohim.  pure  V,  96;  Zeitochr.  Chem.  Pharm.  1863, 
83;    DingL  pol.  J.  GLXVUI,  138;   Chem.  Centr.  1868,  848. 
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Kali  (im  Liter  1  Grm.  Salpetersäure  enthaltend)  durch  em 
Chrysanilinsalz  sogleich  krystallinisch  gef&llt  wird.  Beim 
Kochen  von  überschüssigem  Chrysanilin  mit  verdünnter 
Salpetersäure  erhält  man  einfach-saures  Salz,  C4oHi7Nsy 
HNOe,  dessen  Lösung  beim  Vermischen  mit  kalter  concen- 
trirter  Salpetersäure  das  durch  Wasser  zersetzbare  und  dem 
Ferricyankalium  sehr  ähnliche  zweifach-salpeters.  Ohrys- 
anilin,  C40H17N8,  2HNO67  liefert.  Das  schwefeis.  Salz  ist 
leicht  löslich;  kaum  krjstallinisch ,  das  Platinsaiz  krystal- 
lisirt  aus  verdünnter  salzs*  Lösung  in  grofsen,  schönen 
Tafeln. 

Der  von  A,  W.  Hof  mann  (1)  bei  der  Einwirkung  »o«M»ui»n»« 
von  Zweifach -Chlorkohlenstoff,  CfCU,  auf  Anilin  neben 
Carbotriphenyltriamin  und  anderen  amorphen  Basen  beob- 
achtete carmoisinrothe  Farbstoff  wird  gegenwärtig  in 
gröiserem  Mafsstabe  mittelst  Zinnchlorid;  Salpeters.  Queck- 
silberozjdul  u.  s.  w.  dargestellt  und  unter  verschiedenen 
Namen  (Anilinroth;  Fuchsin,  Magenta)  in  den  Handel  ge- 
bracht (vgl.  techn.  Chemie).  Hof  mann  (2)  nennt  die  in 
diesem  Farbstoff  enthaltene  Base  (deren  Verbindungen  v<m 
Nicholson  rein  dargestellt  und  Ihm  zur  Untersuchung 
übergeben  waren)  Rosanilin,  Man  erhält  sie  durch  Fällung 
der  kochenden  Lösung  des  essigs.  SalzeS;  welches  gewöhn- 
lich in  der  Färberei  verwendet  wird,  mit  überschüssigem 
Ammoniak.  Die  Base  scheidet  sich  zuerst  als  röthlicher 
krjstallinischer  Niederschlag  und  dann  im  vollkommen 
reinen  Zustande  aus  dem  farblosen  Filtrat  in  weifsen  Nadeln 
oder  Tafeln  ab.  Sie  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 
etwas  löslicher  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  und  färbt   -* 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  351.  —  (2)  Lond.  R.  Soc.  Proo.  XII,  3; 
PhiL  Mag.  [4]  XXIV,  547;  Chem.  News  V,  180,  141,  155;  Pharm.  J. 
Traos.  III,  570;  Compt  rend.  LIV,  428;  Ann.  chim.  pbys.  [3]  LXV, 
207;  R^p.  chim.  pure  IV,  157;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  322; 
J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  226;  Chem.  Centr.  1862,  570,  587;  Dingl. 
poL  J.  CLXV,  60. 
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sich  an  der  Luft  ohne  Aenderang  des  G-ewichts  rasch 
rosenroth;  dann  dunkelroth;  ttber  130^  zerfiült  das  Bos- 
anilin  unter  Bücklassnng  von  Kohle  in  eine  vorzugsweise 
aus  Anilin  bestehende  ölige  Flüssigkeit.  Seine  Zusammen- 
setaung  entspricht  der  Formel  CioHi^Ns,  HsOs  und  es  bil- 
det als  dreisäuriges  Triamin  wahrscheinlich  drei  Reihen 
meist  leicht  krystallisirbarer  Salze  mit  1;  2  und  3  Aeq. 
Säare,  von  welchen  indessen  nur  die  mit  1  und  3  Aeq. 
Säure  bekannt  sind.  Die  Salze  mit  1  Aeq.  Säure,  welche 
sich  Yorzagsweise  bilden,  sind  sehr  beständig  und  zeigen 
meistens  im  reflectirten  Licht  das  metallische  Grün  der 
Cantharidenflügel ;  im  durchfallenden  Licht  sind  die  Kry- 
stalle  roth  und  bei  bestimmter  Dicke  nndarchsichtig.  Die 
alkoholische  Lösung  ist  prachtvoll  carmoisinroth.  Die 
Salze  mit  3  Aeq.  Säure  zersetzen  sich  schon  durch  die 
Wirkung  des  Wassers  oder  beim  Erwärmen  auf  100^,  sie 
sind  braungelb  und  löslicher  in  Wasser  und  in  Alkohol. 
Das  8(ÜM.  Rosanüin^  C^oHieNs;  HCl,  scheidet  sich  aus  der 
kochenden  Lösung  in  oft  sternförmig  vereinigten  rhom- 
bischen Tafeln  ab;  es  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  lös- 
licher in  Alkohol  und  in  Salzsäure,  unlöslich  in  Aether, 
sehr  hygroscopisch  und  wird  erst  bei  130^  wasserfrei.  Die 
mit  sehr  concentrirter  Salzsäure  erwärmte  Lösung  erstarrt 
beim  £rkalten  zu  einem  Netz  prachtvoller  Nadeln  des 
Salzes  O40H19NS,  3 HCl,  welches  mit  concentrirter  Salz- 
säure gewaschen  und  über  Schwefelsäure  und  Kalk  im 
leeren  Raum  getrocknet  werden  mufs,  da  es  durch  Wasser 
in  das  einsäurige  Salz  zerfällt.  Bei  100®  werden  die 
braunen  Erjstalle  unter  Säureverlust  indigblau,  dann  grün 
und  gehen  ebenfalls  in  das  Salz  mit  1  Aeq.  Säure  über. 
Die  Platinverbindungen  beider  Salze  haben  die  Formeln 
C4oH,9N8,  HCl,  PtCl,  und  C4oH,9Nj>,  3  HCl,  3PtCl,.  Das 
brofnwasaeratoffs.  Rosaniiin,  C40H19N8;  HBr,  gleicht  dem 
salzs.  Salz  vollkommen,  nur  ist  es  noch  schwerer  löslich. 
Das  schwefeis.  Rosanilm,  2C40H19N8,  HaSsOs  (bei  130<>), 
setzt  sich  aus  der  Lösung  der  Base  in  siedender,  verdünnter 
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Schwefelsäare  in  metalK8ch*grüiien  Erjstallen  ab,  welche 
sich  schwer  in  Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol  und  gar 
nicht  in  Aether  lösen.  Das  saure  Salz  krystalKsirt  schwierig. 
Das  oxals.  Eosantltn,  2C40H19N8,  HsCaQs  -f*  2  HO  (bei 
100^)  y  ist  dem  schwefeis.  Salz  ähnlich  und  verKert  den 
Wassergehalt  erst  bei  seiner  Zersetzungstemperatur.  Eamgs. 
Rosanüin,  C40H19N8,  C4H4O4,  bildet  V4  Zoll  dicke  Erjstalle, 
welche  sich  leichter  in  Wasser  und  in  Alkohol  lösen,  aber 
nicht  umzukrjstallisiren  sind.  Das  ameisens.  Salz  ist  ihm 
ähnlich.  Mit  zweifach-chroms.  Kali  giebt  die  Lösung  des 
essigs.  Salzes  einen  ziegelrothen  Niederschlag,  der  sich  in 
siedendem  Wasser  in  ein  grttnes,  krjstallinisches,  fast  un- 
lösliches Pulver  verwandelt.  Das  pikrins.  Salz  bildet  in 
Wasser  sehr  schwer  lösliche,  röthliche  Nadeln.  —  Eine 
salzs.  Lösung  von  Rosanilin  wird  in  Berührung  mit  metal- 
lischem Zink  bald  entfärbt  unter  Bildung  eines  neuen 
farblosen  Triamins,  des  Leukanäms.  Leichter  erhält  man 
dieses  durch  Digestion  eines  Rosanilinsalzes  (oder  des  als 
Fuchsin  oder  Magenta  käuflichen  Farbstoffs)  mit  Schwefel- 
ammoninm.  Es  bildet  sich  eine  gelbe  harzartige  Masse, 
welche  gepulvert,  mit  Wasser  gewaschen  und  in  verdünnter 
Salzsäure  gelöst  wird.  Die  Lösung  giebt  mit  concentrirter 
Salzsäure  einen  reichlichen  krjstallinischen ,  braunen  oder 
gelben  Niederschlag,  welcher  durch  mehrmaliges  Lösen 
in  verdünnter  und  Fällen  mit  concentrirter  Säure  zu  rei- 
nigen ist.  Er  krystallisirt  aus  siedender  verdünnter  Salz- 
säure in  sehr  kleinen  rectangulären  Tafeln,  welche  durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  durch  Fällung  der  alko- 
holischen Lösung  mit  Aether  ganz  rein  erhalten  werden« 
Ammoniak  scheidet  aus  der  Lösung  dieses  Salzes  dae 
Leukanilin ,  C^oHsiNg ,  als  weifses ,  an  der  Luft  schwach 
rosenroth  werdendes  Pulver  ab.  Es  ist  kaum  löslich  in 
kaltem,  schwerlöslich  in  kochendem  Wasser,  daraus  in 
kleinen  Krjstallen  anschiefsend ,  wenig  löslich  in  Aether, 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol    Am  besten  krystallisirt  es 
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^uSS^aS^  ans  einer  Lösang  des  saka.  Salses.  Beim  Erwärmen  wird 
das  Leukanilin  roth;  bei  lOO'  schmilzt  es  su  einem  dunkel- 
rothen,  durchsichtigen  Liquidum  ^  welches  beim  Erkalten 
zu  einer  helleren  Masse  erstarrt.  Das  salzs.  Salz^  O^HsiNs, 
3  HCl  4-  2  HO,  verliert  erst  bei  längerem  Erhitzen  auf 
100^  im  Wasserstoffstrom  den  Wassergehalt;  kocht  man 
es  mit  überschüssiger  Base,  so  scheidet  sich  letztere  (und 
kein  Salz  mit  1  Aeq.  Säure)  beim  Erkalten  in  prachtvollen 
Krystallen  ans.  Das  in  sternförmig  gruppirten  Prismen 
krystalHsirende  Platinsalz,  C4oH,iNs;  3  HCl,  3  PtCl,  +  2  HO, 
ist  schwer  löslich  in  kaltem,  zersetzbar  durch  siedendes 
Wasser  und  verliert  den  Wassergehalt  nur  schwierig  über 
lOQo.  Das  Salpeters.  Salz,  C40HS1N8,  3HN06  +  2 HO, 
bildet  weifse,  in  Wasser  und  in  Alkohol,  aber  nicht  in 
Aether  und  nur  schwierig  in  Salpetersäure  lösliche  Nadeln, 
welche  sich  bei  100^  zersetzen.  Die  Leukanilinsalze  sind, 
namentlich  das  schwefels.  Salz,  gut  krystallisirbar ;  sie  sind 
alle  leicht  löslich  in  Wasser  und  werden  aus  dieser  Lösung 
durch  Säuren  geftlllt  Die  Base  liefert  mit  Schwefelkohlen- 
stoff, Chlorbenzoyl  und  mehreren  anderen  Körpern  neue, 
noch  nicht  untersuchte  Verbindungen.  Sie  steht  zu  dem 
Bosanilin  in  demselben  Verhältnifs  wie  der  weifse  Indigo 
zum  blauen ;  sie  wird  durch  Oxydationsmittel  (Barjum- 
Buperoxjd,  Eisenchlorid  und  namentlich  chroms.  Kali)  mit 
Leichtigkeit  in  Bosanilin  verwandelt.  Ein  Ueberschufs 
des  Oxydationsmittels  erzeugt  indessen  aus  dem  Rosanilin 
ein  braunes,  amorphes  Pulver.  Hof  mann  erwähnt  noch, 
dafs  Rosanilin  und  Leukanilin  die  Prototypen  zweier  Reihen 
von  homologen  Farbstoffen  seien,  sofern  das  Toluidin  ganz 
ähnliche  Basen  bilde.  Beide  werden  durch  salpetrige  Säure 
in  Salpeters.  Lösung  unter  Bildung  neuer  Basen  zersetzt, 
deren  Platinsalze  in  siedendem  Wasser  oder  auch  mit 
Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verpuffen.  Unter 
den  DestiUationsproducten  des  Rosanilins  findet  sich  end- 
lich  neben  Anilin  eine   sehr  schöne  krystallisirbare  Base. 
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A.  W.  Hofmano  (1)  hat  auch  den  im  Handel  den  ^^•^' 
Namen  Cjanin  führenden;  zuerst  von  Williams  (2)  durch 
Eiinwirknng  von  Jodamyl  auf  Chinolin  u.  s.  w.  erhaltenen 
Farbstoff  näher  untersucht  Derselbe  ist  verwandt  mit  dem 
Methyl-  und  Aethylirisin  Babo's  (3)  und  wird  jetzt  von 
&  TAjtn  i  e  r  in  gröiserem  Mafsstabe  aus  den  durch  Destillation 
von  Cinchonin  gebildeten  Basen  dargestellt^  wiewohl  seine 
Zukunft  in  der  Industrie  in  Folge  seiner  Unbeständigkeit 
zweifelhaft  ist  Der  Farbstoff*  bildet  deutlich  ausgebildete 
PriameU;  deren  Flächen  einen  metallisch-grünen  Olanz  be- 
sitzen. Die  Krjstalle  sind  fast  unlöslich  in  Aether,  schwer- 
löslich in  Wasser,  aber  leichtlöslich  in  Alkohol  mit  pracht- 
voll blauer;  an  der  Oberfläche  kupferglänzender  Farbe. 
Säuren  zei-stören  diese  Farbe;  Ammoniak  und  fixe  Alka- 
lien erzeugen  einen  dunkelblauen  Niederschlag;  über  dem 
eine  farblose  Flüssigkeit  steht.  Die  krystallisirte  Ver- 
bindung besteht  fast  ganz  aus  einem  nach  der  Formel 
C60H89N2J  zusammengesetzten  Jodür,  welches  nur  wenig 
eines  anderen  homologen  JodürS;  GseHssN^J;  beigemengt 
enthält.  Beide  lassen  sich  nur  durch  partielle  Fällung  des 
Chlorürs  mit  Platinchlorid  trennen ;  sofern  das  Platinsalz 
der  60  Aeq.  Kohlenstoff  enthaltenden  Base  das  weniger 
lösliche  ist.  Durch  Behandlung  mit  Silberoxjd  in  alkoho- 
lischer Lösung  bildet  sich  neben  Jodsilber  die  freie  Base; 
mit  Chlor-  oder  Bromsilber  entsteht  das  Chlorttr  oder 
Bromür  derselben.  Das  Jodür  C60H89N2J  ist  ein  Derivat 
des  aus  Cinchonin  entstehenden  Lepidins;  CsoHgN;  das 
Jodür  CseHsöNsJ  bildet  sich  aus  dem  Chinolin,  CisHgN. 
Das  Lepidin  verwandelt  sich  bei  der  Erzeugung  des  Farb- 
stoffs; nach  der  Gleichung  CtoHgN  -f-  CioHnJ  =  CsoHfoNJ» 
zuerst  in  AmjUepidinjodür  und  2  Mol.  dieses  letzteren 
verdichten  sich  dann  unter  dem  Einflufs  des  Kali's  nach 

(1)  Compt.  rend.  LV,  849;  Lond.  R.  80c.  Proc.  XII ,  410; 
Instit.  1862,  486;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1868,  36;  R^p.  chim.  pure 
V,  99;  Ghem.  Centn  1863,  553;  Chem.  News  CLXXI,  85.  —  (2)  Jahres- 
ber.  f.  1859,  758;  f.  1860,  361,  735;  Chem.  News  VII,  109.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1857,  407. 
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<^«»-    der  Gleichung  2CsoH,oNJ  +  KHO,  =  CeoHsöNaJ  +  KJ 
-\-  TL^Oi  zu  dem  neuen  Jodür,  dessen   Base  zu  dem  Par- 
anilin  in  naher  verwandtschaftlicher  Beziehung  steht.    Die 
grünen  Krjstalle  lösen  sich  leicht  in  siedender^  verdünnter 
Jodwasserstoffsäure ;  die  erkaltende  farblose  Lösung  liefert 
schöne  gelbe  Nadeln ;  welche  (mit  der  Formel  CeoHseNsJ, 
HJ)  dem  Amyllepidinjodür  isomer  sind^   sich  aber  in  den 
Eigenschaften  davon  unterscheiden.     Sie  lösen  sich  in  kal- 
tem Wasser  ohne  Zersetzung;   siedendes  Wasser  oder  Al- 
kohol   erzengt   dagegen    sogleich   (analog   wie  beim  Ros- 
anilin) die  blaue  einsäurige  Verbindung,  ebenso  £rwärmen 
auf  100^   Entsprechende  krjstallisirte  Verbindungen  setzen 
sich  aus  der  farblosen  Lösung  des  grünen  Jodürs  in  Chlor- 
oder Bromwasserstoffsäure  ab.     Behandelt  man  das  grüne 
Jodür;   in  Alkohol   oder  wässeriger  Salzsäure  gelöst ,  mit 
Chlorsilber;  so  bildet  sich  eine  blaue  Lösung,  aus  welcher 
beim  Verdampfen   das   Chlorür,  CeoHssNsCl»  in  grünen, 
metallglänzenden    Prismen    anschiefst.     Aus    der   Lösung 
dieser  letzteren  in  Salzsäure  erhält  man   durch  langsames 
Verdunsten  im  leeren  Eaum  strohgelbe ,  sehr  zerfliefsliche 
Nadeln  (wahrscheinlich  CeoHsgNgCl,  HCl),  aus  welchen  sich 
das   schwerlösliche,   aus   viel  Salzsäure   enthaltendem   Al- 
kohol in  rhomboidalen   Tafeln   krystallisitende   Platinsalz, 
CeoH^o^sClg,  2PtCl2;  bildet.    In   der  Wärme  schmilzt  das 
grüne  Jodür  leicht  zu  einer  blauen  Flüssigkeit  mit  kupfer- 
roth  spiegelnder  Fläche,  in  höherer  Temperatur  zerfallt  es 
in  ein  Gemenge  von  Lepidin  und  Jodamyl  (deren  Vereini- 
gung  durch   Auffangen   in    Salzsäure    verhindert  werden 
kann)  und  in  reines  Amylen»  entsprechend  der  Oleichung  : 
CeoHseNaJ  =  2C«oH9N  +  CioHnJ  -f  CjoHio.     Destillirt 
man  das  vom  Jodamyl  getrennte  salzs.  Salz  mit  Kali,   so 
geht  zum  Beweis,  dafs  die  grünen  Erystalle   eine  kleine 
Menge  des  homologen  Chinolinderivats  enthalten,  mit  dem 
Wasserdampf  zuerst  etwas  Chinolin  über;  die  zuletzt  über- 
gehende Base  besteht  aus  reinem  Lepidin.   Die  alkoholische 
Lösung  des  grünen  Jodürs  liefert  durch  Behandlung  mit 
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Silberoxjd   die   freie  Base  als  undeutlich   krystalliniscfae^    oj^mn. 
dunkelblaue  Masse ,  welche  sich  in  Wasser,   noch  leichter 
in  Alkohol^  aber  nicht  in  wasserfreiem  Äether  löst.    Durch 
Destillation  entsteht  daraus  eine  ölartige,  von  dem  Lepidin 
verschiedene»  noch  nicht  näher  untersuchte  Base. 

K.  Kraut  (1)  stellte  einige  Versuche  mit  einem  Pro- 
duct  an  9  welches  bei  der  fabrikmäfsigen  Oewinnung  von 
Anilin  nach  dem  Verfahren  von  B^champ  gegen  Ende 
der  Destillation  tiberging.  Es  war  eine  butterartige,  bei 
etwa  275^  siedende  Masse^  aus  welcher  durch  Umkrystalli* 
siren  aus  Salzsäure  und  dann  aus  Wasser  zwei  verschie- 
dene Substanzen  erhalten  wurden.  Die  eine  in  heifsem 
Wasser  leicht  lösliche  krjstallisirte  in  Nadeln,  welche  bei 
etwa  140^  schmolzen  und  dann  ohne  Schmelzung  subli- 
mirten.  Die  Analyse  ergab  keine  übereinstimmenden 
Resultate  :  69,7  bis  72,4  pC.  Kohlenstoff,  7,4  bis  7,8  pC. 
Wasserstoff  und  4,5  pC.  Stickstoff.  Die  andere  Substanz 
schmolz  in  kochendem  Wasser  und  krjstallisirte  daraus  bei 
mehrstündigem  Stehen  in  derben  zusammenhängenden  Kör- 
nern, deren  Schmelzpunkt  bei  104  bis  105^  lag.  Die  Ana- 
lyse ergab  68,8  bis  71,3  pC.  Kohlenstoff,  6,8  pC.  Wasser- 
stoff und  4,ö  pC.  Stickstoff.  Beide  Körper  verbanden  sich 
nicht  mit  Säuren,  entwickelten  aber  beim  Glühen  mit  Na- 
tronkalk Anilin.  Benzidin  war  in  der  Mutterlauge  nicht 
nachzuweisen. 

A.  Jacquelain  (2)  ist  der  Ansicht,  dafs  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure,  Arsensäure,  Schwefelsäure, 
Chlorkohlenstoff,  Zinnchlorid  und  Salpeters.  Quecksilber 
auf  Anilin  aufser  Anilinsalzen  drei  Körper,  nämlich  Ani- 
Unrotb,  eine  violette  und  eine  harzartige  Substanz  von  der 
Farbe  des  Mangansuperoxydhydrats  gebildet  würden. 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CXI,  97;  J.  pr.  Cbem.  LXXXYII,  850; 
Chem.  Centr.  1863,  18;  Dingl.  pol.  J.  CLXVII,  305.  —  (2)  Compt. 
rend.  UV,  612. 

Juhrwboricht  f,  Chem.  n.  a.  w.  fVr  1B6S.  ^3 
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^^jj^-  Dinitrocamol;  C!i8Hio(N04)2,  wie  es  durch  Einwirkung 

eines  Gemenges  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf 
Oumol  erhalten  wird,  verwandelt  sich  nach  A.  W.  Hof- 
mann (1)  durch  Destillation  mit  Essigsäure  und  £isen  in 

Oumylendiamin ,  C18H14N,  =  ^"^'"[n»  ,    eine    bei    47« 

schmelzende;  prachtvoll  krystallisirende  Base. 
Piknmin.  Eluc  hcifs  gcsättigtc  wässerigc  Lösung  von  Pikrinsäure 

erhitzt  sich  nach  E.  Laute  mann  (2)  mit  Jodphosphor 
(am  besten  auf  100  Th.  Jod  etwa  20  Th.  Phosphor  ent- 
haltend) von  selbst  zum  Sieden.  Die  Flüssigkeit  wird 
dabei  zuerst  fast  schwarzbraun^  zuletzt  wieder  heller^  wenn 
aller  Jodphosphor  zersetzt  ist  und  die  Entwickelung  von 
Phosphorwasserstoff  beginnt.  Destillirt  man  nun  in  einer 
Atmosphäre  von  Kohlensäure,  um  die  überschüssige  Jod- 
wasserstoffsäure zu  entfernen;  so  erstarrt  die  rückbleibende 
Flüssigkeit  bei  hinreichender  Concentration  zu  einer  Masse 
langer;  gelblicher  Krystallnadeln,  welche  durch  Waschen 
mit  ätherhaltigem  Alkohol,  Lösen  in  absolutem  Alkohol 
und  Verdampfen  der  Lösung  im  leeren  Raum  über  Schwe- 
felsäure fast  farblos  werden.    Die  Krystalle  haben  die  For- 

C  H  "'1 
mel  C12H12N3J8  =        Tj'    [NsJs   und   sind   demnach   das 

Trijodid  eines.  Pikrammonium  genannten  Triammoniums. 
Ihre  Bildung  ergiebt  sich  aus  der  Oleichung :  Ci2H3(N04)302 
-f  23HJ  =  C^HiaNsJs  -f  14H0  +  20  J.  Da  die  Reduc- 
tion  durch  Jodwasserstoff  bewirkt  wird,  so  genügen  theo- 
retisch schon  4  Aeq.  Jod  (als  Jodphosphor)  zur  Umwand- 
lung von  1  Aeq.  Pikrinsäure  in  die  vorstehende  Verbindung. 
Dieselbe  ist  zerfliefslich ;  färbt  sich  am  Licht  braun  und 
wird  harzartig;  sie  krystallisirt  nicht  aus  Wasser,  aber  aus 
wässeriger  Jod  Wasserstoff  säure;   die   alkoholische   Lösung 


(1)  In  der  S.  343  angef.  Abhandl.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXV, 
1;  Torläufige  Anxelge  Zeitschr.  Chem.  Pharm.   1862»  620. 
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Wird  durch  Aetber  harzartig  geftQIt.  Platinchlorid  wird  ">«'*»»»• 
▼on  der  wässerigen  Lösung  reducirt;  Eisenchlorid  erzeugt 
heu  grofser  Concentration  einen  aus  stahlblauen  Nadeln 
bestehenden  Niederschlag,  in  verdünnter  Lösung  nur  eine 
intensiv  blaue  Färbung;  welche  beim  Stehen  violett  wird 
und  dann  verschwindet;  indem  sich  ein  flockiger  Nieder- 
schlag ausscheidet.  Salpeters.  Silber  fällt  Jodsilber  und 
metalUsches  Silber,  während  die  überstehende  Flüssigkeit 
blau  wird.  Mit  verdünnter  Salpetersäure  verdampft  ent- 
stehen aus  dem  Jodid  unter  schwacher  Gasentwickelung 
braune ;  in  Wasser  mit  blauer  Farbe  lösliche  Erjstalle. 
Die  freie  Base  läfst  sich  in  Folge  ihrer  leichten  Oxydir- 
barkeit  nicht  isoliren.  Mit  Kalilauge  entwickelt  das  Jodid 
Ammoniak  unter  Ausscheidung  brauner  Flocken ;  mit  wenig 
Ammoniak  wird  die  verdünnte  Lösung  blau,  die  concen- 
trirte  vorübergehend  dunkelgrün.  Schwefels.  I^rammon" 
joddioxyd^  CjaHs,  H9N8,J02,  S2O6  +  4H0,  bildet  sich  in 
hell  bernsteingelben;  octa^drischen  Krjstallen  beim  Ver- 
dunsten der  wässerigen  Lösung  des  Jodids  mit  verdünnter 
Schwefelsäure.  Das  Salz  ist  leichtlöslich  in  Wasser,  fast 
unlöslich  in  Alkohol  und  Aether  und  nur  schwierig  aus 
Wasser  umzukrystallisiren.  Vermischt  man  die  Lösung 
des  Jodids  in  absolutem  Alkohol  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, so  fallt  saures  schwefeis.  Pikrammonoxyd  ^  C12HS, 
H9N3,  Os,  HO,  2  S2O0;  in  grauweifsen  Flocken  nieder;  welche 
aus  Wasser  unter  theilweiser  Zersetzung  krjstallisiren. 
Durch  Chlorbaryum  läfst  sich  aus  der  Lösung  dieser  Salze 
nicht  der  ganze  Säuregehalt  ausfällen.  Saures  phosphors, 
Pikrammonjoddioxyd,  C12H3;  HeNs,  JOg,  HO;  POs  +  4H0; 
scheidet  sich  beim  Vermischen  des  Jodids  mit  wässeriger 
gewöhnlicher  Phosphorsäure  kristallinisch  aus  \  es  ist  leicht 
löslich  in  Wasser;  schwerlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
In  alkoholischer  Lösung  wird  durch  Phosphorsäure  ein 
jodfreieS;  in  Wasser  nicht  lösliches  Salz  gefallt,  aus  dessen 
salzs.  Lösung  atlasglänzende  Nadeln  anschiefsen. 

23* 
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Beimoyinnph-  Erwämit  mED,  nach  A.  H.  Church  (1),  Naphtylamin 
mit  1  Aeq.  Chlorbenzoyl,  so  bildet  sich  unter  Entwickelung 
von  Salzsäare  Beuzojlnaphtylamid^  C14H5O8;  CsoH?,  H, 
Ny  welches  aus  absolutem  Alkohol  in  abgeplatteten,  farb- 
losen Nadeln  krystallisirt.  In  dieser  Verbindung  kann 
durch  Behandlung  mit  Salpeters.  Silberoxyd- Ammoniak  oder 
mit  überschüssigem  Quecksilberoxjd  oder  mit  Ohlorbenzojl 
das  noch  vorhandene  Wasserstoffatom  durch  Silber  oder 
Quecksilber  oder  ein  weiteres  Atom  Benzoyl  ersetzt  wer- 
den. Mit  Chlorcumyl,  Chlorsuccinjl  und  Chlorsulfo- 
phenyl  bildet  das  Naphtylamin  verwandte  Producte. 

Diiunine  und         J.  Haag  (2)  hat   ciuc  Beobachtung  von  Strecker 

Dianiide.  ,  iii*  •  •  • 

DiejAD-  weiter  verfolgt;  nach  welcher  eme  wässenge ,  mit  wenig 
'^  '  Ammoniak  versetzte  Lösung  von  Cyanamid  in  gelinder 
Wärme  nach  kurzer  Zeit  sich  in  eine  Erystallmasse  ver- 
wandelt, welche  in  Wasser  weniger  leicht  löslich  ist,  als 
das  Cyanamid.  Diese  Krystalle  sind,  mit  der  Formel  Ü4H4N4, 
mit  dem  Cyanamid  polymer,  sie  sind  Dicyandiamid.  Sie 
entstehen  auch^  wenn  die  concentrirte  Lösung  des  Cyan* 
amids  mit  einigen  Tropfen  Anilin  versetzt  wird.  Aus 
siedendem  Wasser  krystallisirt  das  Dicyandiamid  in  farb- 
losen Blättchen,  beim  Verdunsten  in  durchsichtigen  dünnen 
rhombischen  Tafeln.  Es  ist  neutral,  leicht  in  Alkohol, 
wenig  in  Aether  löslich  und  schmilzt  bei  etwa  205^,  bei 
stärkerem  Erhitzen  entweicht  zuerst  Ammoniak,  dann 
Cyan,  man  erhält  ein  krystalliniscbes  Sublimat  und  im 
Rückstand  eine  mellonartige  Masse.  Eine  mit  Salpeters. 
Silber  versetzte  wässerige  Lösung  des  Dicyandiamids 
scheidet  lange  farblose  seideglänzende  Krystallnadeln  von 
Salpeters.  Silber oxyd^Dicyandiamidj  C4H4N4  -f~  AgNOe  ab, 
welche  nur  wenig  in  kaltem  Wasser  und  in  Salpetersäure, 


(1)  Chem.  News  V,  824;  Chem.  Centr.  1862,  553.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  GXXII,  22;  im  Ausz.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  392;  Chem. 
Centr.  1862,  484;  Ann.  chim.  phys.  [3]  LXV,  356;  R^p.  chim.  pnre 
IV,  315. 
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leicht  in  kochendem  Wasser  löslich  sind.    Vermiacht  man    ^<v^^' 

dinnild. 

die  Lösung  dieser  Silberverbindung  mit  wenig  Ammoniak, 
so  entsteht  ein  weifser  krystallinischer,  in  viel  Ammoniak 
löslicher  Niederschlag  von  der  Formel  C4H8AgN4.  Ver- 
dampft man  eine  Lösung  des  Dicjandiamids  in  verdünnten 
Säuren^  so  bleibt  ein  Salz  einer  von  Haag  Dicyandu 
amidm  genannten  Base.  Das  Salpeters.  Salz,  C4H6N4O8, 
HNOe»  krystallisirt  in  warzenförmigen,  harten ;  in  Was- 
ser leicht  löslichen  Krjstallen  von  neutraler  Reaction. 
Das  Dicyandiamid  verhält  sich  demnach  analog  wie  Gjan- 
amid,  welches  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  unter 
Aufnahme  von  HgOs  in  Harnstoff  übergeht.  Das  salze. 
Dicyandtamidm,  Ü4H6N402>  HCl  -^  HO,  bildet  neutrale, 
in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lösliche  Blättchen,  wel- 
che bei  110^  6,1  pC.  Wasser  verlieren.  Trockenes  salzs. 
Gas  verbindet  sich  nicht  mit  Dicjandiamid.  Das  Platin^ 
salz,  C4H6N4O«;  HCl,  PtCls,  ist  ein  krystallinischer,  aus 
heifsem  Wasser  in  büschelförmigen,  klinometrischen  Krj- 
stallen anschiefsender  Niederschlag.  Das  schwefeis.  Salz, 
C4HSN4OJ,  SHO4  +  2H0,  krystallisirt  in  glänzenden 
Nadeln,  welche  bei  110^  wasserfrei  werden.  Vermischt 
man  eine  Lösung  von  Dicjandiamid  mit  Oxalsäure,  so  tritt 
schon  in  der  Kälte,  reichlicher  beim  Erwärmen  eine  Ent- 
wickelung  von  Kohlensäure  und  Kohlenoxjd  ein,  wahr- 
scheinlich sofern  das  Dicjandiamid  das  zu  seiner  Um- 
wandlung in  die  Base  nöthige  Wasser  der  Oxalsäure  ent- 
zieht. Aus  der  verdampften  Lösung  krjstallisirt  dann 
das  oxaU.  Salz,  2C4H6N4OS,  C4H2O8;  in  harten  Körnern 
oder  in  deutlich  ausgebildeten  Krjstallblättchen.  Das 
durch  Zerlegung  des  schwefeis.  Salzes  mit  kohlens.  BarjJ; 
erhaltene  Dicyandtamidm ,  C4HeN40s,  2 HO,  bildet  eine 
stark  alkalische,  in  der  Wärme  Ammoniak  entwickelnde 
dickflüssige  Masse,  aus  welcher  durch  absoluten  Alkohol 
perlmutterglänzende,  harte  Krjstalle  des  Hjdrats  der 
Base  abgeschieden  werden.  Dieses  Hjdrat  ist  eine  dem 
Harnstoff  poljmere  Ammoniumbase.    Vermischt  man  salzs. 
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?wd.'  ^^^^  ozald.  Dicyaiidiamidin  mit  einigen  Tropfen  ^ner 
Kupferlösung  und  dann  mit  Natronlauge ,  so  f&rbt  sich 
die  FIü88igkeit  beim  Sieden  violett  und  die  von  abge- 
schiedenem Kupferoxjd  abfiltrirte  Flüssigkeit  setzt  einen 
rosenrothen  pulverigen  Niederschlag  von  der  Formel 
CiHsCuNiOs  ab.  Haag  erinnert  daran,  dafs  die  von 
Wiedemann  (1)  unter  denselben  Umständen  mittelst 
Biuret  erhaltene  rothe  Verbindung  mit  der  Bildung  von 
Dicyandiamidiu  zusammenhängen  könne  und  dafs  die  voti 
Cahours  und  Cloez  (2)  durch  Erhitzen  von  Aethjl- 
cyunamid  neben  Diäthylcyanamid  erhaltene  basische  Ver- 
bindung von  der  Formel  GsHgN^  vielleicht  Äethyldicyan- 
diamid  sei ,  welches  erst  unter  Wasseraufnahme  in  eine 
Base  sich  verwandele, 

F.  Beil  stein  und  A.  Geuther  (3)  machen  darauf 
aufmerksam;  dafs  das  Dicyandiamid  Haag's  identisch  ist 
mit  dem  von  ihnen  als  Param  beschriebenen  Körper  (4). 
Sie  finden  bei  einer  erneuten  Bestimmung  des  Schmelz- 
punktS;  dafs  derselbe  höher  liege  als  190^,  dem  von  Haag 
beobachteten  (205^)  also  so  nahe  liege,  dafs  daraus  keine 
Verschiedenheit  beider  Körper  abgeleitet  werden  könne. 
HarnsKare.  G.  Schilling(5)  hat  gcfundon,  dafs  die  Harnsäure  mit 

Lithion  nur  ein  saures  Salz  von  der  Formel  OioHsLiNiOe 
(bei  100^)  bildet.  Man  erhält  es  beim  Kochen  von  kohlens. 
Lithion  mit  überschüssiger  Harnsäure  und  Verdampfen 
des  heifsen  Filtrats  in  warzenförmigen  Körnern.  1  Th. 
des  Salzes  löst  sich  bei  100^  in  38,9  Th.,  bei  39^  in  115;8 
Th.  und  bei  20<>  in  367,8  Th.  Wasser.  Die  wässerige 
Lösung  ist  geschmacklos,  neutral  und  wird  durch  Kohlen- 
säure unter  Ausscheidung  reiner  Harnsäure  zerlegt ,  die 
heifs  gesättigte  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  gallertartig. 


(1)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  855.  —  (2)  Jahresber.  f.  1854,  474. 
—  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIII,  241;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862, 
552.  —  (4)  Jahresber.  f.  1858,  120.  —  (5)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXII, 
241;    Chem.  Centr.  1862,  817;    R^p.  ohim.  pure  IV,  868. 
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A.  Strecker (1)  hat  im  Anschlurs  aD  seiDe  fiilhereD  ^n«»»- 
Angaben  (2)  über  das  Verhalten  des  Alloxans  zu  Ammoniak 
oder  Alkalien  bei  Gegenwart  von  Blausäure  einige  weitere 
Beobachtungen  ttber  die  oxydirende  Wirkung  des  Alloxans 
mitgetheilt  Eine  Lösung  von  Alloxan  färbt  sich  mit 
Alanin  purpurroth;  bei  gelindem  Erwärmen  entwickeln 
sich  Kohlensäure  und  Aldehyd  und  aus  der  erkaltenden 
Flüssigkeit  setzt  sich  Murexid  ab.  Aehnlich  verhält  sich 
Leucin^  nur  dafs  in  diesem  Falle  Valeraldehyd  sich  bildet. 
Indem  das  Alloxan  durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  in 
Alloxantin  übergeht  (welches  mit  dem  Anunoniak  Murexid 
bildet);  erfolgt  die  Oxydation  des  Alanins  und  Leucins  zu 
Aldehyd;  Kohlensäure  und  Ammoniak;  während  bei  Ab- 
wesenheit von  Alanin  oder  Leucin  die  Oxydation  eines 
anderen  Theils  des  Alloxans  zu  Parabansäure  und  Kohlen- 
säure stattfindet  Auch  mit  Glycocoll  färbt  sich  eine 
Alloxanlösung  purpurroth;  beim  Erwärmen  entweicht  Koh- 
lensäure; aber  der  Aldehyd  der  Ameisensäure  ist  dabei 
nicht  nachzuweisen. 

Seh  ab  US  (3)  bemerkt,  dafs  die  früher  (4)  von  Ihm  Parabmi. 
gemessenen  Krystalle  der  Parabansäure  mit  den  später 
von  vom  Hath  (5)  gemessenen  identisch  würden ,  wenn 
man  ihnen  eine  Stellung  gäbe,  in  welcher  das  früher  an- 
genommene 0P  =  —  Poo  (vom  Rath's)  und  das  frühere 
-j-Poo  =  cx)Poo  (vom  Sath's)  wird.  Unter  dieser  Vor- 
aussetzung stimmen  die  entsprechenden  Kantenwinkel  so 
nahe  als  möglich  überein.  Aus  Schabus'  Messungen 
folgt  dann  das  Verhältnifs  der  Orthodiagonale  zur  Klino- 
diagonale  zur  Hauptaxe  =  lß224  :  2;1093  :  1  (=  1  : 
1,3001  :  0,6163)   und    der   schiefe  Axenwinkel  =   87%5'. 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXIII,  863;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862, 
531;  Chem.  Centr.  1862,  830;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  448;  R^p. 
chim.  pare  V,  155.  ~  (2)  Jahresber.  f.  1869,  369.  —  (3)  Pogg.  Ann. 
CXVI,  416.  —  (4)  Vgl  Jahresber.  f.  1854,  470.  —  (5)  Vgl.  Jahresber. 
L  1860,  826. 
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Hyduriwiiic«.  x>ie  im  Jahresber.  f.  1861,  466  erwähnte  Bildung  der 
Hydurilsänre  ans  Dialursäure  beim  Erhitsen  der  letsteren 
inGlycerin  erklärt  A.  Bayer  (1)  durch  die  Gleichungen : 
4  CsHiNgO»  =  2  CieHeNiOi,  +  2  H^O,  +  O4  und  CgBUNjOs 
+  2H2O,  +  04  =  2NHs  +  SCjOi  +  CaHjOi-  Zur 
Bildung  der  Hydurilsänre  sersetzen  sich  nur  4  Mol.  Dialnr- 
Bäure ;  das  fünfte  Mol.  zerfallt  mit  dem  auftretenden  Wasser 
und  Sauerstoff  in  Kohlensäure^  Ameisensäure  und  Ammo- 
niak,  welches  letztere  saures  hydurils.  Ammoniak, 
Oi6H5(NH4)N40is,  erzeugt.  Dieses  löst  sich  in  Ammoniak 
zu  neutralem  Salz,  Ci«H4(NH4)2N40i8  +  2  HO  (oder  4  HO), 
Salzsäure  scheidet  aus  diesem  die  freie  Hydurilsänre, 
Cj6H6N40it  -|-  2 HO  (oder  4 HO)»  amorph  ab;  sie  ver- 
wandelt sich  in  Berührung  mit  Salzsäure  in  Erystalle. 
Das  Barytsalz,  Cli6H4BasN40i2  -{-  2  HO,  ist  ein  amorpher» 
krystallinisch  werdender  Niederschlag.  Die  Zusammen* 
Setzung  der  Hydurilsänre  unterscheidet  sich  von  der  des 
AUoxantins  nur  durch  4  At.  Sauerstoff,  welche  letzteres 
mehr  enthält  und  die  Verschiedenheit  der  Bildung  beider 
aus  Dialursäure  ergiebt  sich  aus  den  Gleichungen  : 

Dialursdmre  AUoxantin 

2  CeH4N408  +  O,  =     dfijflfif  +  2  HO 

Dialurtäure  HyduriUäure 

2  C8H4N,Oe  —  0,  =     CieH^NiO«  +  2  HO. 

Bayer  hält  es  für  wahrscheinlich  (sofern  dieHyduril- 
säure,  wie  das  AUoxantin,  als  eine  Verbindung  eines 
Alloxans  mit  einer  Dialursäure,  Ci6H6N40it  =  CgHsNgOa 
-|-  C8H4N2O6,  betrachtet  werden  kann),  dafs  das  Xanthin, 
C10H4N4O4,  zur  Hydurilsänre  und  dem  Hydantoin  in  der- 
selben Beziehung  stehe,  wie  die  Harnsäure  zur  Alloxan- 
und  Parabangruppe. 
iurn.»off.  Erhitzt  man,  nach  der  Angabe  von  Fl  cur  y  (2),  Harn- 

stoff mit  wasserfreiem  Alkohol  und  einem  geringen  Ueber- 

(1)  Zeitechr.  Chem.  Pharm.  1862,  289.  —  (2)  Compt.  rend.  LIV, 
519;  InBÜt.  1862,  83;  R^p.  chim.  pure  IV,  155;  J.pharm.  [8]XU,  459; 
Ann,  Ch.  Pharm.  CXXIII,  144;  Zeitschr.  Chem.  Pharm,  1862,  342; 
J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  506;    Chem.  Centr.  1862,  848. 
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schüfe  von  Schwefelkohlenstoff  in  zugeschmolzener  Bohre 
36  Stunden  lang  auf  100^^  so  bildet  sich  Kohlensäure  und 
Schwefelcyanammonium ;  entsprechend  der  Gleichung  : 
CNjiHaO,  -f  CS,  =  CNjHÄ  -f  CO,.  Gröfsere  Schwie- 
rigkeit bietet  die  umgekehrte  Umwandlung.  Beim  Er- 
hitzen von  Schwefelcjanammonium  ^  Quecksilberoxjd  und 
Alkohol  auf  100^  entsteht  ein  Doppelsalz  von  Schwefel* 
cyan- Ammonium -Quecksilber;  mit  Silberoxjd  bildet  sich 
Schwefelcjansilber;  Schwefelsilber  und  schwefeis.  Silber, 
neben  einem  Körper,  der  wie  der  Harnstoff  mit  rauchender 
Salpetersäure  unter  lebhafter  Gasentwickelung  sich  zersetzt. 

A.  Butlerow  (1)  sucht  die  Thatsache.  dafs  Cyan- zuu»»«««- 
säure  oder  Cyansäureäther  mit  tertiären  Aminen  keine  '^'''* 
Harnstoffe  mehr  erzeugen,  dadurch  zu  erklären,  dafs  Er 
annimmt,  in  einem  primären  oder  secundären  Amin  sei, 
wie  im  Ammoniak,  der  an  den  Stickstoff  gebundene  Was- 
serstoff der  Angriffspunkt  für  die  Affinität  des  Stickstoffs 
oder  Sauerstoffs.  In  einem  tertiären  Amin,  welches  keinen 
an  Stickstoff  gebundenen  Wasserstoff  enthält  und  in  welchem 
die  Affiuitätseinheiten  des  Wasserstoffs  auf  den  Kohlen- 
stoff der  Badicale  übergegangen  sind,  ist  für  das  Stick- 
stoff- oder  Sauerstoffatom  die  Ursache,  den  Kohlenstoff 
zu  verlassen,  erloschen,  da  ihm  statt  des  Wasserstoffs  wie- 
der Kohlenstoff  geboten  wird. 

A.  Wurtz  (2)  hat  die  Einzelnheiten  der  Analysen  der 
schon  im  Jahresber.  f.  1851,  384  kiirz  beschriebenen  zu- 
sammengesetzten Harnstoffe  mitgethoilt.  Wir  ergänzen 
hier  nur  die  früheren  Angaben.  Der  Dimethylha'rnatoff 
aus  Methylamin  und  cyans.  Methyl  hat  den  Schmelzpunkt 
1020,5  und  den  Siedepunkt  268  bis  270%-  der  (identische) 
aus  Wasser  und  cyans.  Methyl  schmilzt  bei  99^5  und 
siedet  zwischen  273  und  288^.  Äeüiylharastoff  schmilzt  bei 
92^  und  zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation  in  Ammoniak, 


(1)  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1862,  482.    —   (2)  R^p.  chim.  pure  IV, 
199;  Ghem.  Gentr.  1862,  842. 
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^^"^«^  wenig  AethylamiD  und  in  ein  Gemenge  von  Aethern  der 
■toffe.  Cyanura&ure,  darunter  der  schon  von  Limpricht  und 
Habich  (1)  beschriebene^  in  Rhomboedern  krjstallisirbare 
und  in  Wasser  lösliche  saure  Aether  CeCCiHs^HNsOe. 
Diäthylhamatoff  schmilzt  bei  112o,ö;  siedet  bei  263<>  und 
krjstallisirt  in  farblosen  Prismen  oder  aus  Alkohol  in 
seideglänzenden  biegsamen  Nadeln.  Er  liefert  mit  Kali 
(oder  durch  salpetrige  Säure  zersetzt)  neben  Kohlensäure 
Aethylamin  (kein  Gemenge  von  Ammoniak  und  Diäthyl. 
amin).  Methyläthylhamaioff  schmilzt  bei  62  bis  53^  und 
siedet  bei  266  bis  268^  Seine  Analyse  gab  ungenaue 
Resultate.  PhenyUtÜiylharnstoff  krystallisirt  aus  verdünntem 
Weingeist  in  kleinen,  an  der  Luft  unveränderlichen 
Nadeln,  welche  bei  99^  schmelzen.  Triäthylharnstoffy 
C2(C4H5)8HN202;  wird  durch  Einwirkung  von  Diäthylamin 
auf  cyans.  Aethyl  erhalten;  siedet  bei  235^,  bildet  weiche 
Erystalle  und  zerföUt  mit  Kali  in  ein  Gemenge  von  Aethyl- 
und  Diäthylamin.  Wurtz  berichtigt  noch,  wie  diefs  auch 
von  Hof  mann  (S.  335)  geschehen  ist,  seine  frühere  An- 
gabe über  die  Existenz  eines  Nicotinharnstoffs.  Triäthyl- 
amin  wirkt  auf  cyans.  Aethyl  nicht  ein.  Die  mit  Coniin  ent- 
stehende Verbindung  ist  noch  nicht  näher  untersucht. 
Hiuret.  C.  Finckh  (2)  hat    das  Biuret  Wiedemann's  (3) 

näher  untersucht.  Es  wurde  nach  dem  von  Letzterem  an- 
gegebenen Verfahren  dargestellt  Die  mit  schwefeb.  (?) 
Silber  vermischte  wässerige  Lösung  giebt  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  einen  in  mehr  Ammoniak  löslichen,  durch  Sal- 
petersäure wieder  erscheinenden  Niederschlag  von  der 
Formel  des  cyanurs.  Silbers,  AgO,  CeNsHAgsOe;  das  sil- 
bcrfreie  Filtrat  setzt  beim  Verdampfen  HarnstoiF  und  Sal- 
peters. Harnstoff  in  Krystallen  ab.  Bei  120^  getrocknetes 
Biuret  absorbirt  bei  100^  laugsam  salzs.  Gas  unter  Bildung 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  237.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXIV,  331; 
im  Ausz.  Chem.  Centr.  1863,  188;  Ann.  ohim.  phys.  [3]  LXVU,  493; 
R^p.  chim.  pure  V,  876.  —  (3)  Jahresber.  f. .  1847  u.  1848,  855. 
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der  durch  Wasser  zersetzbaren  Verbindung  2C4H6N3O4  "•"**• 
4-  HCl;  bei  160  bis  170<>  entweicht  im  Salzsäurestrom 
Wasser  und  Kohlensäure  und  es  bleibt  eine  gelblichweifse 
blasige  Masse,  welche  in  kaltem  Wasser  nur  theilweise, , 
in  heifsem  vollständig  löslich  ist.  Der  in  kaltem  Wasser 
leicht  lösliche  Antheil  enthält  neben  Salmiak  in  absolutem 
Alkohol  lösliches  salzs.  Guanidin  y  dessen  in  gelbrothen 
langen  Prismen  krjstallisirendes  Platinsalz  von  beigemeng- 
tem Platinsalmiak  mechanisch  zu  trennen  ist.  Behandelt 
man  die  wässerige  Lösung  dieses  Platinsalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff; dann  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd,  so  liefert 
das  stark  alkalische  Filtrat  beim  langsamen  Verdunsten 
säulenförmige  Krystalle  von  kohlens.  Guanidin ,  CiHsNs; 
HO,  CO«.  —  Der  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Theil 
des  anf  160^  erhitzten  salzs.  Biurets  besteht  aus  Cjanur- 
säure  und  aus  dem  einfach-cyanurs.  Harnstoff,  C8H7N5O8, 
von  Kodweifs,  welcher  zwar  dem  Biuret  ähnlich  krj- 
stallisirt,  sich  aber  mit  Kupfervitriol  und  Kali  nicht  roth, 
sondern  violettblau  färbt  und  dann  bei  längerem  Kochen 
einen  braunen  Niederschlag  giebt.  Das  Biuret  zerfällt 
demnach  mit  trockener  Salzsäure  nach  den  Gleichungen  : 
2  CiHöNsO*  =  NH3  +  CsHtNbOs  und  C4H5N8O4  =  CHsN, 
-|-  GsO«.  Beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  zer- 
setzt sich  das  Biuret  unter  Bildung  von  Salmiak,  dem 
wenig  Harnstoff  und  salzs.  Guanidin  beigemengt  sind. 
Mit  Salpetersäure  entsteht  Gyanursäure,  Salpeters.  Harn- 
stoff und  als  Endproduct  salpeters.  Ammoniak.  Beim 
Kochen  mit  Barjtwasser  bildet  sich  nach  der  Gleichung 
C4H5N8O4  +  HjO«  =  OgN.H^Os  +  NHj  +  Ca04,  Harn- 
stoff, Ammoniak  und  Kohlensäure.  Leitet  man  den  Dampf 
von  Cyansäure  in  geschmolzenen  Harnstoff  bis  zur  Bil- 
dung einer  festen  Masse,  so  bildet  sich  neben  einfach- 
cjanurs. Harnstoff  auch  etwas  Biuret.  Finckh  betrachtet 
demgemäfs  das  Biuret  als  eine  dem  cyans.  Harnstoff  iso- 
mere Verbindung,  welche  zu  letzterem  in  derselben  Be- 
ziehung stehe,  wie  der  Harnstoff  zu  dem  cyans.  Ammoniak. 
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^luraU^Il'  Nach  einer  vorläufigen  Mittheiluug  von  Jeanjean  (1) 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  wasserfreiem  Ammoniak 
auf  Schwefelcyanäthyl  eine  kleine  Menge  eines  nach  der 
Formel  CgHsNaSa  zusammengesetzten  Körpers ,  welcher 
danach  geschwefelter  Aethylharnstoff  wäre.  Mit  gewöhn- 
lichem wässerigem  Ammoniak  bilden  sich  aus  Schwefel- 
cyanäthyl  schwarze  unkrystallisirbare  Producte;  mit  ver- 
dttnntem,  jedoch  überschüssigem  Ammoniak  entsteht  Gyan- 
ammonium  (ameisens.  Ammoniak),  Harnstoff  und  Zweifach- 
Schwefeläthyl.  Schwefelcyanmethyl  liefert  die  analogen 
Producte. 
conuo.  Th.    Wert  he  im    (2)    hat,    im  Anschlufs    an    seine 

frühere  Untersuchung  (3);  einen  weiteren  werthvoUen  Bei- 
trag zur  Kenntnifs  des  Coniins  geliefert.  Das  nach  dem 
(von  ihm  a.  a.  O.  beschriebenen)  Verfahren  dargestellte 
Coniin  ist  nach  mehrmaliger  Bectification  im  Wasserstoff- 
strom bei  140^  ganz  farblos  oder  nur  schwach  gelblich, 
läfst  sich  in  gut  verschlossenen  Gefäfsen  ohne  Verände- 
rung aufbewahren  und  selbst  bei  Luftzutritt  destilliren. 
Der  Siedepunkt  liegt  (bei  733"^  B.)  bei  163«,5.  Es  wird 
beim  Stehen  über  geschmolzenem  Cblorcalcium  völlig 
wasserfrei ,  ohne  eine  Spur  davon  zu  lösen.  Leitet  man 
in  reines,  gut  abgekühltes  Coniin  sorgfältig  getrocknete 
salpetrige  Säure,  so  färbt  sich  dasselbe  unter  lebhafter 
Absorption  des  Gases  gelb,  rothgelb,  olivengrün,  zuletzt 
smaragdgrün,  indem  die  syrupartig  werdende  Flüssigkeit 
das  Volum  nahezu  verdoppelt.  Ein  kleiner  Theil  der  ab- 
sorbirten  salpetrigen  Säure  kann  durch  mehrstündiges 
Einleiten  von   trockener  Kohlensäure,   zuletzt  bei  30  bis 


(1)  Compt.  rend.  LV,  330;  Instit.  1862,  286;  lUp.  chim.  pure  IV, 
899;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXV,  249;  J..  pr.  Chem.  LXXXVIII,  189; 
Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862,  549;  Chem.  Centr.  1868,  208.  —  (2)  Ann. 
Cb.  Pharm.  CXXIII,  157;  Wien.  Acad.  Ber.  XLV,  2.  Abtheil.,  512;  im 
Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  265;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  454; 
Chem.  Centr.  1863,  229;  R^p.  chim.  pure  V,  45.  —  (3)  Jahresber.  f. 
1856,  541. 
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40**,  wieder  verdiilngt  werden,  wobei  die  Flüssigkeit  rück-  coDUn. 
wärts  wieder  dtinkelweingelb  wird ,  ohne  beträchtlich  an 
Gewicht  oder  Volum  abzunehmen.  1  Mol.  Coniin  hält  in 
dieser  Weise  genau  1  MoL  salpetriger  Säure  (NsOe)  zu- 
rück. In  Berührung  mit  Wasser  zerfällt  die  so  erzeugte 
Verbindung,  indem  sich  fast  dasselbe  Volum  eines  hell- 
gelben ^  auf  dem  Wasser  schwimmenden  Oels  abscheidet, 
während  das  Wasser  freie  Salpetersäure  aufnimmt.  Der 
successiv  mit  Wasser,  kohlens.  Natron,  sehr  verdünnter 
Salzsäure,  dann  nochmals  mit  Wasser  gewaschene,  über 
Chlorcalcium  getrocknete,  ölartige,  weingelbe  Körper  ist  in 
Wasser  fast  ganz  unlöslich,  leicht  löslich  in  Weingeist 
und  Aether,  indifferent  gegen  Pflanzenfarben,  von  aroma- 
tischem Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Er  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salzsäure  und 
wird  (selbst  nach  dem  Erwärmen  auf  100^)  durch  Wasser 
wieder  unverändert  ausgeschieden.  In  Ammoniak  und 
den  fixen  Alkalien  ist  er  unlöslich  und  wird  davon  auch 
beim  Erhitzen  auf  130^  und  darüber  nicht  zersetzt.  Für 
sich  erhitzt  wird  er  bei  140  bis  160^  dunkler,  bei  200^ 
tritt  Zersetzung  ein  unter  lebhaftem  Aufschäumen  und 
Entwickelung  alkalischer,  penetrant  nach  Coniin  riechen- 
der Dämpfe.  In  seiner  äufserst  giftigen  Wirkung  ist 
dieser  indifferente,  ölartige  Körper  von  dem  Coniin  nur 
darin  verschieden ,  dafs ,  während  letzteres  in  der  Gabe 
von  1  Milligrm.  den  Tod  eines  kleinen  Vogels  binnen 
9  Minuten  bewirkte,  mit  ersterem  die  Intoxicationser- 
scheinungen  und  der  Tod  erst  nach  6  bis  8  Stunden  ein- 
treten. Die  Analyse  entspricht  der  Formel  CieHieNjOs, 
wonach  der  von  Wertheim  defshalb  Azoconydrtn  genannte 

Körper    mit    der    Formel  Cie  ij j  NOj ,      als      Conydrin, 

CieHnNOs,  betrachtet  werden  könnte,  in  welchem  1  Aeq. 
Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Stickstoff  vertreten  ist.  Nach 
Wertheim 's  Annahme  entsteht  beim  Durchleiten  von 
salpetriger    Säure     durch   Coniin   zuerst    die   Verbindung 


36Q  OrgMkische  Cfaemi«. 

c^niin.  CjjHiöN,  NiOe;  in  Berührung  mit  Wasser  zerflült  diese 
nach  der  Gleichung  CicHisN,  N2O«  +  HgOi  =  CieHieNfOi 
-f-  NHOe  in  Azoconydrin  und  in  Salpetersäure.  Die 
Bestimmung  der  Dampf  dichte  des  Azoconydrins,  ausge- 
führt nach  einer  Modification  des  Verfahrens  von  A.  W. 
Hof  mann  mit  nicht  ganz  reiner  Substanz,  ergab  aber 
die  Zahl  22,25 ;  die  Formel  CtfiH64N808 ,  bei  einer  Con- 
densation  auf  4  Vol. ,  verlangt  21,6.  Das  Azoconydrin 
löst  sich  in  wasserfreiem  Aether  in  allen  Verhältnissen 
auf;  die  mit  salzs.  Gas  gesättigte  Lösung  erstarrt  (wie 
auch  die  ebenso  behandelte  Lösung  in  absolutem  Alkohol 
nach  Zusatz  von  viel  wasserfreiem  Aether)  zu  einem 
Magma  von  weifseu;  haarfeinen  Krystallnadeln ,  welche 
zwar  mit  Kali  den  Geruch  nach  Goniin  entwickeln,  aber 
in  ihrer  Zusammensetzung  (62,07  pG.  Kohlenstoff  und 
11,3  pG.  Wasserstoff)  dem  salzs.  Aethylconiin  näher  stehen, 
als  dem  salzs.  Goniin.  In  einer  Atmosphäre  von  trockenem 
salzs.  Gas  gelinde  erwärmt,  zersetzt  sich  das  Azoconydrin 
in  einen  hellgelben  Krystallbrei  von  salzs.  Goniin  unter 
Entwickelung  eines  Gases,  welches  genau  auf  2  Vol. 
Stickoxyd  1  Vol.  Stickstoff  enthält.  Wertheim  giebt 
für  diese  Zersetzung  die  Gleichung  :  GeiHeiNsOg  -f- 
4HG1  =  4(Gi6Hi5N,  HGl)  +  2N  +  2N0,  +  2H80,. 
Erwärmt  man  1  Th.  Azoconydrin,  gemengt  mit  3  Th. 
wasserfreier  Phosphorsäure  und  8  Th.  Glaspulver,  in 
einer  tubulirten  Betorte  mit  Vorlage  (welche  beide  zuerst 
mit  Kohlensäure  gefüllt,  dann  mit  der  Luftpumpe  luftleer 
gemacht  sind)  im  Oelbad  auf  90^,  so  entwickelt  sich 
unter  rascher  Einwirkung  ein  Gas,  während  in  die  gut 
abgekühlte  Vorlage  ein  gelbliches,  penetrant  riechendes 
Gel  abdestillirt,  dessen  Menge  sich  beim  Erhitzen  auf  140^ 
noch  vermehrt.  Das  entwickelte  Gas  ist  reiner  Stickstoff, 
der  ölartige  Körper  (von  welchem  aus  39  Grm.  Azocony- 
drin 12  Grm.  erhalten  wurden)  zeigt  bei  der  Destillation 
im  Kohlensäurestrom  einen  Siedepunkt  von  125  bis  129^ 
Durch   fractionirte   Destillation    erhält    man    daraus    den 
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gröfseren  Theil  als  farblose ,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit von  dem  Siedepunkt  126^  bei  738"'"'  B.,  dem  spec 
Gew.  0,7607  bei  15«  und  der  Formel  CißHu.  Die  Be- 
stimmung der  Dampfdichte  nach  einer  von  Wertheim 
genau  beschriebenen  Modification  des  Verfahrens  von 
Hofmann  (1)  ergab  die  Zahlen  3,77  und  3,80  (berech- 
net 3,80)  (2).  Wertheim  bezeichnet  diesen,  aus  dem 
Azoconydrin  nach  der  Gleichung  CisHieNgOa  +  PaOio 
=  CieHii  +  2N  +  PfOio,  HgOg  entstehenden  Kohlen- 
wasserstoff als  Gonylen.  Dasselbe  ist  vollkommen  indif- 
ferent gegen  Pflanzenfarben,  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Aether  und  Weingeist,  von  penetrantem,  an  Cjanamjl 
und  Leuchtgas  erinnerndem  Geruch.  Wertheim  be- 
trachtet das  Conylen  als  das  zweiatomige  Badical  des 
Coniins ,     welchem     letzteren     demgemäfs     die     Formel 

^^    ^DjN  zukommt.    Trockenes  Brom  wirkt  mit  äufser- 

ster  Heftigkeit  auf  das  Conylen  ein.  Läfst  man  durch 
eine  hohe  Wasserschicht  getrenntes  Brom  (2,7  Vol.)  und 
Conylen  (7,3  Vol.)  nur  langsam  mit  einander  in  Berührung 
kommen,  so  bildet  sich  nach  12  Stunden  eine  dickflüssige» 
dunkelh jacinthrothe ,  senfartig  riechende  Bromverbindung; 
welche  sich  bei  der  Destillation  zersetzt  und  auf  1  Aeq. 
Conylen  mehr  als  2  Aeq.  Brom  enthält.  Vermischt  man 
aber  eine  weingeistige  Lösung  von  Conylen  unter  guter 
Abkühlung  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Brom, 
bis  die  Mischung  beim  Schütteln  schwach  gelblich  bleibt, 
so  wird  durch  nachherigen  Zusatz  von  Wasser  Conylen- 
Iromid^  Ci6Hi4Br2,  abgeschieden.  Es  wird  mit  wässerigem 
Kali  und  Wasser  gewaschen,  dann  die  Lösung  in  Aether 
mit  Chlorcalcium  entwässert  und  der  Aether  im  Vacuum 
entfernt,  wo  ein  blafsgelbes,  widerlich  senfartig  riechendes 
Oel  bleibt,    dessen  spec.    Gew.   bei    16^25  =  1,5679   ist; 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  I,  10.   —    (2)    Vgl.  Ann.   Ch.  Phann. 
CXXVII,  83. 
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es  löst  sich  nicht  in  Wagser,  aber  in  Weingeist  und  Aether. 
Von  gepulvertem  Kalihydrat  wird  das  Conylenbromid 
unter  lebhafter  Wärmeentwickelung  zersetzt.  Es  bildet 
sich  Bromkalium  und  es  destillirt  im  Wasserstoffstroni 
bei  150  bis  170^  ein  penetrant  nach  Conjlen  riechendes 
Oel  über,  welches  durch  nochmalige  Bectification  bei  140 
bis  löO^  völlig  farblos  und  leichter  als  Wasser  wird. 
Wertheim  betrachtet  dasselbe  als  Gonylenoxydy  CieHuOs; 
die  Analyse  ergab  den  Kohlenstoffgehalt  annähernd  rich- 
tig,  den  Wasserstoff  nahezu  um  1  pC.  zu  niedrig.  Im 
trockenen  Zustande  absorbirt  Conyleu;  welches  denselben 
Geruch  wie  das  muthmafsliche  Conjlenoxjd  besitzt,  kein 
Sauerstoffgas ;  bei  Gegenwart  von  Wasser  findet  aber 
langsame  Sauerstoffaufnahme  statt.  Wertheim  theiit 
noch  mit;  dafs  käufliches  Coniiu;  vielleicht  in  Folge  eines 
Gehalts  an  Methjlconiin ,  zur  Darstellung  von  Azocony- 
drin  sich  nicht  brauchbar  erwies,  sofern  in  einem  gewissen 
Stadium  der  Absorption  der  salpetrigen  Säure  eine  stür- 
mische Zersetzung  eintrat 

V.  Schwarzenbach(l)  vermuthet  auf  Grund  einer 
Bestimmung  des  Quecksilbers  und  Chlors,  dafs  der  in  einer 
Sublimatlösung  durch  Coniin  entstehende  weifse  Nieder- 
schlag eine  Zusammensetzung  habe,  welche  der  des  weifsen 
Präcipitats  analog  sei.  Mit  Aldehyd  vermischt  bildet  das 
Coniin  unter  Wärmentwickelung  eine  syrupartige,  gelbe, 
nicht  krystallisirbare,  in  Alkohol  und  Aether,  aber  nur  zum 
Theil  in  Wasser  lösliche  Verbindung. 

Nach  Versuchen  von  E.  Milien  und  A.  C  o  m  - 
maille  (2)  zeigt  das  im  Handel  vorkommende  schwefeis. 
Chinin  einen  (in  mehreren  Proben  zwischen  5,1  bis  13,3  pC.) 
schwankenden  Wassergehalt.  Bei  120^  getrocknet  ist  das 
Salz,  wie   auch  Job  st  und  Hesse  (3)  und  noch  früher 


(1)  Vierieljahrsschr.  pr.  Pharm.  XT,  29,  32.  —  (2)  R^p.  ohim. 
appliqa^e  lY,  866;  J.  pharm.  [3]  XLII,  377.  —  (8)  Jahresber.  f. 
1861,  534. 
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Strecker  (1)  fanden,  wasBerfrei.  (Das  wasserfreie  Salz  <^^"*»- 
hat  indessen  die  Formel  2C4oH24N|04y  SaHsOs  und  nicht 
SO«,  2(C4oH,4Nm04,  HO),  wieMillon  und  Comaillean- 
geben.)  Es  wird  selbst  bei  155^  noch  nicht  zersetzt.  Das 
wasserhaltige  Salz  hält  über  concentrirter  Schwefelsäure 
unter  17^  4,6  bis  4,8  pC,  bei  30^  aber  nur  0,93  pC.  Wasser 
zurück,  üebor  Schwefelsäure  mit  5  Aeq.  Wasser  behält 
es  nahezu  6  pC.  Wasser  und  über  Schwefelsäure  mit  18 
Aeq.  Wasser  erleidet  es  bei  15^  keinen  Gewichtsverlust. 
An  sehr  feuchter  Luft  nimmt  das  wasserfreie  Salz  bei  15 
bis  18<>  in  5  bis  8  Tagen  28,7,  33  und  selbst  39  pC.  Was- 
ser auf. 

L.  Smith  (2)  stellt  unterphosphorigs.  Chinin  dar  durch 
Zersetzung  einer  freie  unterphosphorige  Säure  haltenden 
Lösung  von  schwefeis.  Chinin  mittelst  unterphosphorigs. 
Barjt  und  Verdampfen  des  Filtrats.  Das  Salz  habe  die 
Formel  C4oHj4Ni04,PO,HO -f2H0,  schmecke  rein  bitter 
und  löse  sich  bei  15^,5  in  60  Th.  Wasser.  Es  wird  als  Arz- 
neimittel empfohlen. 

Aus  einer  heiisen  alkoholischen  Lösung  von  5  Th. 
Chinin  und  1  Th.  Anisöl  krystallisirt  nach  O.  Hesse  (3) 
eine  Verbindung  beider  von  der  Formel  2C40H14NSO4, 
CaoHi80|-f-4HO.  Nach  dem Umkrystallisiren  auskochen- 
dem Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  ist  dieselbe 
farblos.  Die  trocken  kaum  nach  Anisöl  riechende  Ver- 
bindung verliert  bei  100  bis  110^  unter  Schmelzung  den 
ganzen  Gehalt  an  Wasser  und  Anisöl;  durch  Salzsäure, 
aber  nicht  durch  kaltes  Wasser,  wird  sie  zersetzt;  aus 
Aether  kiystallisirt  sie  in  monoklinen  Prismen  und  Tafeln, 
aus  Alkohol  meistens  in  spitzen,  vierseitigen  Doppelpyra-  ^^ 
miden,  an  denen  sämmtliche  Ecken  abgestumpft  sind.    Car-      « 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  606.  —  (2)  Aus  d.  Amerio.  Journ.  of  Pharm. 
XXXI,  285  und  XXXII,  210  in  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  158.  - 
(8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIII,  882;  Chem.  Centr.  1862,  927;  J.  pr. 
Chem.  LXXXVIII,  485;    R^p.  chim.  pure  V,  158. 

Jabrcaber.  f.  Ch«m.  v.  ■.  w.  fAr  186S.  24 
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bolsäure,  Pfeffermttnzöl,  Kümmelöl;  Bo«eDÖl  oder  Campher 
bilden  mit  ChiiiiD  keine  Verbindung. 

aoehoLin.  O.    Hesse    (1)     hat    nachgewiesen  ^    dafs     die    von 

Schwabe  (2)  als  /SCinchonin  bezeichnete ,  aus  Chinoidin 
abgeschiedene  Base  von  dem  gewöhnlichen  Cincbonin  nicht 
verschieden  ist.  Nach  den  Versuchen  von  Hesse  ist  das 
Cincbonin  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich ;  bei  10^  löst 
sich  1  Th.  in  3810  Tb.,  bei  20«  in  3670  Th.  Wasser.  Eine 
kochend  gesättigte  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  nur 
Spuren  ab.  Aether  (von  0,73  spec.  Gew.)  erfordert  das 
Cincbonin  bei  2(fi  371  Th.,  Alkohol  (von  0,852  spec.  Gew.) 
bei  10«  140  Th.,  bei  20«  125,7  Th,  zur  Lösung.  In  ver- 
dünntem Ammoniak  ist  es  so  schwer  löslich,  dafs  man 
dasselbe  zur  quantitativen  Abscheidung  benutzen  kann. 
Man  digerirt  hierzu  etwa  0,5  Grm.  des  Cinchoninsalzes 
mit  überschüssigem  Ammoniak,  verdampft  auf  6  CC,  sam- 
melt den  Niederschlag  nach  Zusatz  von  etwas  Ammoniak 
auf  einem  gewogenen  Filter  und  wascht  ihn  mit  ammoni- 
akalischem  Cinchoninwasser  aus.  Das  Cincbonin  wird 
(wie  es  Schwabe  auch  für  das  /9 Cincbonin  angiebt)  aud 
weinsäurehaltiger  Lösung  durch  zweifach-kohlens.  Natron 
nicht  gefällt,  beim  Erhitzen  tritt  aber  unter  Entweichen 
von  Kohlensäure  Fällung  ein.  Neutrale  Cinchoninsalze, 
wie  citronens.  und  essigs.  Cincbonin,  werden  in  der  Wärme 
schon  durch  Wasser  unter  Abscheidung  der  Base  zersetzt. 
Erhitzt  man  krystallisirtes  oder  amorphes  Cincbonin,  so 
tritt  bei  220«  theilweise  Sublimation  und  erst  bei  240  bis 
250«  (nicht  bei  150«,  wie  Schwabe  angiebt)  Schmelzung 
ein.  Das  salzs.  Omckonin,  wie  es  durch  Behandlung  von 
überschüssiger  Base  mit  der  verdünnten  Säure  erhalten 
wird,  entspricht,  auch  nach  der  Analyse  von  Hesse,  der 
Formel  CioBuNjOa,  HCl  +  4 HO*  und  krystallisirt  in  der 


(1)  Ann.  Cb.  Phann.  CXXn,  826;    im  Auss.  B^p.  chim.  pure  Y, 
106.  —  (2)  Jahreiber.  t  1860,  862. 
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von  Schwabe  beschriebenen  iform.  Die  Erystalle  sind 
Inftbeatändig,  verwittern  im  Exeiccator,  verlieren  bei  100^ 
das  Wasser  und  schmelzen  erst  über  130^.  Das  spec.  Gew. 
des  Pulvers  ist  bei  mittlerer  Temperatur  1,234.  1  Th.  des 
Salzes  löst  sich  bei  10^  in  24  Th.  Wasser,  bei  16«  in  1,3 
Th.  Alkohol  und  in  273  Th.  Aether.  Das  Salpeters.  Gin- 
chonin,  C4oH,4N20„  NHO«  +  HO,  bildet  monokline  Zwil- 
lingskrystalle  und  löst  sich  in  26,4  Th.  Wasser  von  12^ 
Das  benzolis.  Ginckonin^  C^oHg^NjOi,  CuHeOi,  krystallisirt 
in  wasserfreien,  sternförmig  gruppirten  Prismen ,  welche 
sich  bei  16«  in  163  Th.  Wasser  lösen.  Das  schwefeis  Ctn- 
ckonm,  2  C^oH^NäO«,  SjHjOg  +  4  HO,  löst  sich  in  66,5  Th. 
Wasser  bei  13<>,  und  in  5,8  Th.  Alkohol  (von  80  pC.)  bei 
IP.  Roccells.  Cinchonmy  durch  Verdunsten  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  2  Aeq.  Ginchonin  und  1  Aeq.  Boccell- 
säure,  CsiHssOg,  erhalten,  ist  eine  salbenartige,  in  Wasser 
und  in  Aether  unlösliche  Masse.  Phosphors,  Cinchonm^ 
2  CioHmN.O,,  PHsO»  -f  24  HO,  bildet  in  Wasser  leicht 
lösliche,  concentrisch  gruppirte  Prismen.  Saures  weins.  Gm- 
ckonin,  CioHgiNiOj,  CsHeOi,  +  8  HO,  löst  sich  in  101  Th. 
Wasser  von  16«  mit  saurer  Beaction.  Die  Lösung  wird 
erst  in  der  Wärme  durch  zweifach-kohlens.  Natron  unter 
Abscheidang  von  allem  Cinchonin  gefüllt.  Saures  citronens» 
Ginchonin y  2C40H84N8O1,  Ci,H80i4  4-8HO,  bildet  kleine, 
bei  15<>  in  55,8  Th.  Wasser  lösliche  Prismen.  Saures  bem- 
Steins.  Cinchonin,  Cio^u^iOi,  CgHeOs  -f-  3H0,  schieist  in 
langen,  schiefwinkeligen  Nadeln  oder  in  grofsen,  dicken 
Krystallen  (mit  2H0)  an.  Beide  Formen  schmelzen  bei 
llO^)  und  lösen  sich  leicht  in  Wasser.  Jodwasserstoffs. 
Ginchonin,  C40HS4N2O8,  HJ -^  2H0,  scheidet  sich  bei  der 
Zersetzung  von  salzs.  Cinchonin  mit  Jodkalium  theils  als 
blafsgelbes,  krystallinisch  erstarrendes  Oel,  theils  in  zarten 
weifsen  ErystaUen  ab.  Der  von  Schwabe  als  blaus.  Cin- 
chonin beschriebene  Körper  ist  nur  die  freie  Base.  Unter- 
schweßgs.  Ginchmn,  2C4oH,4N202,  S4H2O«  +  4  HO,  bildet 

24* 
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ciiioiioidn.  rhombische  Prismen  von  der  Form  mf^c»,  mPc»  .  0P(?); 
sie  lösen  sich  bei  16^  in  157  Th.  Wasser.  Oxah,  Cmchonin, 
2G4oH84Na08;  C4H8O8  +4  HO,  krystallisirt  in  grofsen,  bei 
10®  in  104  Th.  Wasser  löslichen  Prismen.  Neutrales  weins. 
Cinchonin,  2C40H24N2O2,  C8H6O12  +  4H0  (Arppe),  unter- 
scheidet sich  vom  sauren  Salz,  dafs  es,  entwässert,  an 
feuchter  Luft  den  Wassergehalt  wieder  aufnimmt,  schwie- 
riger schmilzt  und  schwach  basisch  reagirt.  Es  löst  sich 
bei  16®  in  33  Th.  Wasser,  Neutrales  citronens.  Gnchonm, 
3  C40H24N2O8,  CiaHgOu  +  8  HO ,  scheidet  sich  beim  Ver- 
dunsten der  alkoholischen  Lösung  als  farbloses  Oel  ab, 
welches  zu  concentrisch  gruppirten  langen  Prismen  er- 
starrt. Es  löst  sich  bei  12®  in  48,1  Th.  Wasser.  Arseniks. 
Cinchonin,  2C40H24N2O2,  AsHs08  +  24HO,  bildet  lange 
weifse,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen.  Chroms.  Cin" 
choninj  C40H24N2O2,  HO,  Cr206,  setzt  sich  beim  Vermischen 
von  salzs,  Cinchonin  mit  zweifach -chroms.  Kali  in  nur 
schwach  erwärmter  Lösung  in  kleinen  ochergelben  Prismen 
ab,  welche  im  feuchten  Zustande  am  Lichte  sich  zersetzen. 
Pikraniaa,  Cinchonin,  2  C40H24N2O2,  3Ci2H3(N04)802,  ent- 
steht als  gelber,  dem  Jodblei  ähnlicher  Niederschlag  beim 
Vermischen  von  salzs.  Cinchonin  mit  der  Säure  in  schwach 
erwärmter  Lösung.  Salzs,  Cinchonin- Zinnchlor ür^  C40H24N2O2, 
2 HCl -f- 2 SnCl ,  bildet  schwere,  gelbe  Prismen,  die  sich 
aus  einer  Mischung  von  salzs.  Cinchonin  mit  angesäuertem 
Zinnchlorür  über  einer  zuerst  niederfallenden  ölartigen 
Verbindung  abscheiden.  Weins.  Antimonoxyd -^Cinchoniii^ 
durch  Zersetzung  von  schwefeis.  Cinchonin  mit  weins.  Anti- 
monozyd-Barjt  erhalten,  krystallisirt  aus  Wasser  theils  in 
weifsen,  leicht  verwitternden  Warzen  (mit  24,7  pC.  Wasser), 
theils  in  grofsen,  dem  Salpeters.  Salz  ähnlichen  Krystallen 
(mit  9,8  bis  10  pC.  Wasser).  Die  bei  100<>  getrocknete 
Verbindung  enthält  26,2  bis  26,5  pC.  Antimon  und  47,48 
pC.  Cinchonin. 
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H.  Strecker  (1)  hat  aus  dem  Cinchonin  nach  einem  ^'^^'*' 
der  Umwandlung  der  Essigsäure  in  Glycolsäure  analogen 
Verfahren  eine  dem  Chinin  isomere^  aber  nicht  damit  J jien- 
tische  Base,  das  Oxycinchoninj  dargestellt.  Behandelt  man 
Dibromcinchonin,  CioHssBriNsOs;  wie  es  nach  der  Angabe 
von  Laurent  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  salzs. 
Cinchonin  erhalten  wird,  in  der  Siedehitze  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Silberoxyd  oder  mit  Kalihydrat,  so  bildet  sich 
bald  Brommetall  neben  der  neuen  Base.  Man  erhält  die- 
selbe, wenn  man  nach  längerem  Kochen  durch  Einleiten 
von  Kohlensäure  das  Kali  neutralisirt  und  den  Verdam- 
pfungsrückstand zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol 
auszieht  Beim  Erkalten  scheiden  sich  farblose  Krystall- 
blättchen  ab  von  der  Formel  C4oHs4N»04.  Die  Base  ist 
leicht  löslich  in  Säuren;  die  Lösungen  fluoresciren  nicht 
und  fiLrben  sich  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  nicht 
grün.  Das  am  besten  krystallisirende  einfach-schwefels. 
Salz  hat  die  Formel  2  C40HS4NSO4,  HsSsOg.  Das  Platin- 
salz, CmHiaNsO«,  2  HCl,  2PtCl8,  ist  hellgelb,  schwer  lös- 
lich in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Zweifach-saure  Salze  lassen  sich  nicht  krystallisirt  erhalten. 

C.  Palm  (2)  wies  in  einem  unter  der  Bezeichnung  OcAa     Brudn. 
longa  von  Cuenca  (in  Ecuador)  nach  Europa  gekommenen 
südamerikanischen  Pfeilgift  Brucin  nach. 

Th.  Anderson  (3)  hat  eine  vor  der  chemical  sod^  opiumbtmen. 
in  London  gelesene  Abhandlung  über  die  Chemie  des 
Opiums  veröffentlicht,  welche  aufser  einer  Zusammen- 
stellung der  wichtigeren,  auf  die  krystallinischen  Bestand- 
theile  des  Opiums  sich  beziehenden  Thatsachen  auch  Mit- 
theilung macht  von  dem  (im  Wesentlichen  schon  im 
Jahresber.  f.  1852,  537  enthaltenen)  Verfahren  Anderson's 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXm,  379;  im  AasB.  Ann.  ohim.  ^hju,  [8] 
LXVII,  91;  R^p.  chim.  pure  V,  102;  Chem.  Centr.  1863,  82;  J.  pr. 
Chem.  LXXXYIII,  486.  —  (2)  Yierte^'abrBsohr.  pr.  Pharm.  XI,  562.  — 
(8)  Chem.  600.  J.  XV,  446;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  79. 
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opianibMeii.  ^yy  Gewiiiiiung  von  Narcotis;  Thebi^n,  Papaverin,  Nar- 
cem  und  Meconin.  Bezüglich  des  Papayerins  wird  her- 
vorgehoben^ dals  dasselbe  in  dem  Niederschlag  enthalten 
sei;  welcher  durch  basisch-essigs.  Blei  in  der  thebainhal- 
tigen  Mutterlauge  des  Narcotins  erzeugt  wird.  Digerirt 
man  diesen  Niederschlag  mit  Alkohol  und  behandelt  den 
verdampften  Auszug  mit  Salzsäure ,  so  liefert  die  vom 
Harz  abfiltrirte  Lösung  beim  Stehen  Krjstalle  des  schwer- 
löslichen salzs.  Papaverins,  aus  welchem  die  Base  durch 
Fällen  mit  Ammoniak  und  Krystallisation  aus  Weingeist 
rein  erhalten  wird. 

Guibourt  (1)  hat  in  einer  gröfseren  Zahl  Opium- 
sorten sehr  verschiedenen  Ursprungs  den  Morphingehalt 
nach  dem  von  Ihm  modificirten  Verfahren  GuiUermond'a 
(vgl.  den  Bericht  über  analyt.  ühem.)  bestimmt.  Er  fand 
in  21  Proben  Smyrnaer  Opiums  als  Minimum  11;70;  als 
Maximum  21,46  pC;  als  mittleren  Gehalt  14,72  pO. ;  in  drei 
verschiedenen  Proben  ägyptischen  Opiums  5,81 ,  6,60, 
12,21  pG. ;  in  persischem  11,37  pC. ;  in  Patna  Opium  zum 
Arzneigebrauch  7,72  pO. ;  in  Patna  Opium  zum  Bauchen 
5,27  pC. ;  in  aromatisirtem  Malwa  Opium  0  pG. ;  in 
französischem  12,10  bis  22,88  pG. ;  in  Opium  von  Algier 
12,10  pG.  Alle  diese  Bestimmungen  beziehen  sich  auf  die 
bei  100®  getrocknete  Drogue.  Der  Wassergehalt  des  frischen 
Opiums  beträgt  gewöhnlich  15  bis  17,  zuweilen  jedoch. bis 
24  pG.;  bis  ins  Innere  lufttrocken  (hart)  geworden,  enthält 
es  mindestens  noch  5^  in  der  Hegel  7  bis  8  pG.  —  Gui- 
bourt ist  der  Ansicht,  dafs  zum  arzneilichen  Gebrauch 
kein  Opium  in  Anwendung  kommen  dürfe,  das  bei  100® 
getrocknet  weniger  als  12  oder  mehr  als  15  pG.  Morphin 
enthält. 


(1)  J.  pharm.  [8]  XLI,  6,  97,  177;  im  Aubs.  R^p.  chim.  appliqu^ 
IV,  197;  Viertoljahrsüchr.  pr.  Pharm.  XI,  489;  Zeitaohr.  anal.  Cfaem. 
I,  881. 
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R.  Haines  (1)  hat  seine  bei  der  Darstellang  (and 
BestimniQDg)  verschiedener  Bestandtheile  des  Opiams  in 
grö6erem  Mafsstabe  gemachten  Beobachtungen  und  Er- 
fahrungen veröfFentlicht.  Wir  müssen  auf  die,  dem  hier* 
über  Bekannten  nichts  Wesentliches  zufügende  Abhandlung 
▼erweisen. 

J.  J.  Ändr^  (2)  hat  die  chroms.  Salze  einifirer  natür-    cbron». 

^     '  °  ^  Suis«  urRani- 

lichen  organischen  Basen  näher  beschrieben.  In  einer  "«>>«'  ^•^• 
wässerigen  (oder  nur  ganz  schwach  sauren)  Lösung  von 
Schwefels.  Chinin  erzeugt  einfach-chroros.  Eali  einen  Nie- 
derschlag von  baaisch'ckroms.  Chinin  9  C40HS4N1O4,  CrOs, 
welcher  sich  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  wieder  löst  und 
dann  in  hellgelben,  büschelförmig  vereinigten  Erjstallen 
anachiefst  Das  Salz  löst  sich  bei  100<>  in  160  Th.,  bei  Ib^ 
in  2400  Th.  Wasser;  es  löst  sich  auch  in  Alkohol,  aber 
nicht  in  Aether;  es  ist  lichtbeständig,  wird  aber  bei  92^ 
ohne  Aendemng  der  Form  grün.  Vermischt  man  eine 
kalt  bereitete,  etwas  angesäuerte  Lösung  (von  schwefeis. 
Chinin  mit  zweifach-chroms.  Kali,  so  bildet  sich  ein  orange- 
gelber, käseartiger,  unter  dem  Mikroscop  krjstallinischer 
Niederschlag  von  netUralem  chroms.  Chinin  y  CioHsiNgOi, 
Cr^Oe  4*  16  HO,  welcher  löslicher  und  leichter  zersetzbar 
ist  als  das  basische  Salz.  Er  ist  nicht  lichtbeständig, 
bräunt  sich  zwischen  60  und  65^  und  auch  beim  Erhitzen 
der  wässerigen  Lösiing.  Man  erhält  das  Salz  in  orange- 
gelben, feinen  Nadeln  krystallisirt,  wenn  man  die  Lösung 
von  8  Th.  schwefeis.  Chinin  in  600  Th.  schwefelsäurehal- 
tigem Wasser  bei  60^  mit  einer  Lösung  von  1,4  Th.  zwei- 
fach-chroms. Kali  vermischt.  Neutrales  chroms.  Oinchonin 
bildet  sich  beim  Vermischen  des  schwefeis,  Salzes  mit 
zweifach*chroms.  Kali  in  kleinen  oi*angegelben,  in  80  Th. 
siedendem  Wasser  löslichen,   am  Lichte   wie  bei  60^  sehr 


(1)  Ghem.  News  VU,  66|  89,  98.  —  (2)  J.  pharm.  [8]  XLI ,  841 ; 
N.  Arch.  ph.  nat.  XIV,  288;  Chem.  News  VI,  176,  197;  im  Aius. 
Zeitsobr.  Chem.  Pharm.  1862,  649;    Chem.  Centr.  1868,  206. 
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Ventiia. 


Cocain. 


veränderlichen  Nadeln.  Vermischt  man  Schwefels.  Cinchonin 
mit  einfach-chroms.  Eali^  so  fällt  neben  fireiem  Cinchonin 
ebenfalls  neutrales  Salz  nieder.  Saures  ehroms.  ßtryehnm 
erhält  man  beim  Vermischen  einer  schwach  angesäuerten 
Lösung  von  schwefeis.  Strychnin  mit  zweifach-chroms.  Eali 
in  langen;  orangerothen,  schwerlöslichen  Nadeln.  Dasselbe 
Salz  scheidet  sich  neben  nnverbundenem  Strychnin  beim 
Vermischen  von  salzs.  Strychnin  mit  einfach-chroms.  Eali 
ab.  Neutrales  chrams,  Brucin  bildet  kleine ,  hellgelbe,  im 
Sonnenlicht  roth  werdende  Prismen ;  das  saore  Salz  orange- 
rotho;  glimmerartige,  im  Licht  leicht  veränderliche  Ery* 
stalle.  Basischrchroms.  Codein  erhält  man  beim  Vermischen 
einer  auf  60^  erwärmten  Lösung  von  2  Th.  Codein  in 
300  Th.  (sehr  wenig  schwefelsäurehaltigem)  Wasser  zuerst 
mit  noch  1  Th.  Codein;  dann  mit  1;5  Th.  einfach-chroms. 
Eali.  Es  krystallisirt  in  hellgelben ;  dem  entsprechenden 
Chininsalz  ähnlichen;  aber  löslicheren  Nadeln ;  die  sich 
nicht  am  Licht;,  aber  bei  80^  verändern.  Mit  Morphin, 
Narcotiu;  Ätropin  und  Veratrin  läfst  sich  kein  chroms.  Salz 
darstellen. 

Nach  Trapp  (1)  färbt  sich  eine  Lösung  von  Veratrin 
in  concentrirter  Salzsäure  beim  Eochen  allmälig  so  inten- 
siv und  bleibend  roth,  wie  eine  Lösung  von  Übermangans. 
Eafi.  Er  empfiehlt  dieses  Verhalten  als  Beaction  auf  die 
BasO;  da  sie  auch  mit  Spuren  derselben  auftrete. 

Wohl  er  (2)  theilt  vorläufig  mit;  dafs  das  Cocain, 
CsiHgoNOs  (3);  mit  dessen  weiterer  Untersuchung  W. 
Lossen  beschäftigt  ist;  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  ge 
radeauf  in  Benzoesäure  CuHeOi  und  in  eine  neue  Base 
von  der  Formel  CisHieNOe  zerfallt.  Diese  Base,  welche 
Ecgonin   (von   exyovog,    Spröfsling)   genannt  wird;   ist  in 


(1)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Rufiiland  1862,  28.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXI,  872;  Götting.  Ans.  1862,  45;  Arch.  pharm.  [2]  CX,  15; 
Vierte^ahrsschr.  pr.  Pharm.  XI,  365;  Ann.  ohim.  phys.  [8]  LXV,  288; 
R^p.  chim   pure  IV,  867.  —  (8)  JahreBbor.  f.  1860,  366. 
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Wasser  löslich  und  durch  kohlens.  Natron  nicht  fiülbar;  ^^'^^ 
das  Platinsalz  krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung 
in  langen  orangegelben  Prismen.  Wegen  der  Zersetzbar- 
keit  des  Cocains  ist  es  am  sichersten^  bei  seiner  Dar- 
stellung Säuren  ganz  zu  vermeiden;  das  beste  Verfahren 
ist  folgendes  :  Man  digerirt  die  Blätter  mit  Begenwasser 
mehrere  Stunden  lang  zwischen  60  und  80^  ^  giefst  den 
Auszug  ab  und  behandelt  die  Masse  nochmals  auf  dieselbe 
Weise.  Die  vereinigten  Auszüge  werden  mit  essigs.  Blei 
gefiült  und  aus  dem  Filtrat  der  Bleiüberschufs  durch  eine 
gesättigte  Lösung  von  schwefeis.  Natron  entfernt.  Die 
vom  schwefeis.  Blei  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  im  Wasser- 
bad  verdampft;  mit  kohlens.  Natron  alkalisch  gemacht 
und  in  einem  verschliefsbaren  Cylinder  4  bis  6  mal  mit 
stets  erneutem  Aether  geschüttelt.  Nach  dem  Abdestilliren 
des  Aethers  und  weitereu  Verdampfen  bleibt  unreines 
Cocain^  das  nach  dem  von  Niemann  angegebenen  Vei> 
fahren  gereinigt  wird^  nachdem  man  es  vorher  durch 
kaltes  Wasser  von  färbenden  Materien  befreit  hat.  Die 
Cocablätter  enthalten  noch  eine  andere  flüssige  Base,  das 
Hygrin  (von  vyqo^^  flüssig).  Sie  ist  mit  Wasser  destillir- 
bar;  riecht  ähnlich  wie  Trimethylamin ;  reagirt  stark  alka- 
lisch; schmeckt  aber  nicht  bitter  und  ist  nicht  gütig. 

Im  Anschlufs  an  seine  früheren  Mittbeilungen  (1)  über  H«nnip. 
die  in  den  Samen  von  Peganwm  Harmala  enthaltenen  Basen 
hat  J.  Fritz  sehe  (2)  auch  das  Verhalten  des  Harmins 
gegen  Salzsäure  und  chlors.  Kali  untersucht.  Versetzt 
man  eine,  10  bis  15  pC.  starke  Salzsäure  enthaltende  sehr 
verdünnte  Lösung  von  salzs.  Harmin  in  der  Siedehitze  all- 
mälig  mit  chlors.  Kali;  bis  die  bräunlichrothe  Farbe  der 
Flüssigkeit  in  eine  rein  gelbe  übergegangen  ist,  so  scheidet 
sich   beim   Erkalten    das    salzs.   Salz  des  Dichloroharmma 


(1)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1854,  526.  ~  (2)  Peterab.  Acad.  Bull.  V, 
12;  J.  pr.  Cbem.  LXXXVI,  100;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  468; 
Chem.  Cenir.  1862,  209;     R^p.   chim.  pure  V,  471. 
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Hunto,  IQ  ligi^]..  oder  nadelförmigen,  verfilzten  Krystallen,  oder 
auch  als  schweres  krystallinisches  Pulver  aus.  Fällt  man 
die  wäsderige  Lösung  dieses^  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  gereinigten  Salzes  in  der  Siedehitze  mit  über- 
schüssigem Aetznatron,  so  erhält  man  Diehlorokarminy 
CseH^oCIsN^Os;  als  weifsen,  zu  einer  lockeren  krystalli* 
niscben  Masse  eintrocknenden  Niederschlag,  der  sich  kaum 
in  kaltem;  schwer  in  heifsem  Wasser ;  etwas  leichter  in 
Aetznatron  löst.  Aus  Alkohol,  Benzol,  Aether  oder 
Schwefelkohlenstoff  krystallisirt  es  in  Nadeln,  welche  ge** 
trocknet  ein  wolliges  Aggregat  bilden.  Beim  Kochen  mit 
Salmiaklösung  entwickelt  es  nur  Spuren  von  Ammoniak. 
Die  Salze  des  Bichloroharmins  sind  in  überschüssiger 
Säure  nur  sehr  schwer  löslich,  die  neutralen  Salze  zer- 
setzen sich  mit  viel  Wasser  unter  theilweiser  Abscheidung 
der  Base.  Das  salzs.  Salz,  C26H,oClsN80,,  HCl  +  4  HO, 
ist  unlöslich  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Kochsalz, 
wird  bei  100^  wasserfrei  und  in  höherer  Temperatur  unter 
Zersetzung  dunkelgelb.  Das  Salpeters.  Salz  ist  wasserfrei 
und  schwerer  löslich  in  Wasser.  Das  saure  schwefeis. 
Salz  scheidet  sich  noch  leichter  als  die  anderen  Salze  in 
gallertartigen,  nach  und  nach  krjstallinisch  werdenden 
Flocken  aus,  wenn  die  verdünnte  Lösung  der  Base  mit 
einem  Ueberschufs  an  Säure  versetzt  wird.  Das  oxals. 
Salz  bildet'nadelförmige  Krjstalle,  welche  unter  Zersetzung 
bei  175  bis  185^  schmelzen.  Das  Dichloroharrain  bildet, 
wie  seine  Verwandten,  mit  Silberoxjd  eine  Verbindung, 
welche  sich  beim  Vermischen  neutraler  Lösungen  von 
Silberoxydamraoniak  und  Salpeters.  Dichloroharmin  als 
grünliche  Gallerte  absetzt.  Eine  ähnliche  Chlorsilber  ent- 
haltende Verbindung  soll  durch  Vermischen  der  Salpeters. 
Salze  des  Silbers  und  der  Base  entstehen.  Eine  hei(se 
alkoholische  Lösung  von  Dichloroharmin  und  Jod  setzt 
beim  Erkalten  schmutzig  grünblaue  Nadeln  ab,  deren 
Jodgehalt  für  die  Formel  CseHaoClgNgOg  +  Js  spricht. 
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J.  D.  Perrins  (1)  hat  die  Formel  de»  Berberins  "«*^"- 
darch  erneute  Analysen  (2)  festgestellt.  Er  hebt  hervor^ 
dafs  diese  Base  schon  1826  von  Cheyallier  nnd  Fel- 
le tan  (3)  unter  dem  Namen  Xomthopicrü  beschrieben  sei. 
Aufser  den  schon  früher  gekannten  Pflanzen;  in  welchen 
Berberin  aufgefunden  wurde ^  erwähnt  Perrins  zweier 
nordamerikanischen  Banunculaceen,  der  Xanthor^iza  apU''  fy^ 
folia  (4)  und  der  Hydrc^tia  canadensü  (5)  (letztere  ent- 
hält etwa  4  pC.  der  Base);  dann  eines  gelben,  aus  Ober- 
Assam  stammenden,  von  den  Eingeborenen  Wooilunpar  ge- 
nannten Farbholzes;  einer  Wurzel  vom  Bio  grande  (St. 
Johanns -Wurzel);  der  Binde  des  Pachnelo  -  Bauras  von 
Bogota  und  endlich  der  Wurzel  von  Coptis  Teeta,  einer 
in  IncUen  und  China  als  tonisches  Mittel  benutzten  Ba- 
nunculacee.  Für  das  Berberin  findet  Perrins  die  Formel 
C40H17NO8;  welche  auch  mit  Fleitmann's  Analyse  in 
Einklang  steht  Das  Platinsalz  ist  C40H17NO8;  HCl; 
PtClg,  das  Goldsalz  C40H17NO8,  HCl,  AuCls.  Unter- 
schweßigs.  Säber  ^  Berber  in,  C40H17NO8,  HO,  SaOj,  + 
AgO,  SsOs,  erhält  man  beim  Vermischen  eines  Ber- 
berinsalzes  mit  unterschwefligs.  Natron,  welches  mit 
einem  Silbersalz  gesättigt  ist,  als  gelben  amorphen  Nie- 
derschlag; der  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Wein- 
geist imd  in  unterschwefligs.  Natron  löst  Das  in  der 
Siedehitze  zersetzbare  Salz  krystallisirt  aus  Weingeist  in 


(1)  Chem.  soc.  J.  XV,  339;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  U,  171;  im 
Anas.  Chem.  Centr.  1862,  890;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  414  (irr- 
thfimlich  auf  Bebeerin  bezogen) ;  Pharm.  J.  Trans.  IV,  464 ;  J.  pr.  Chem. 
LXXXIX,  72 ;  VierteljabrMchr.  pr.  Pharm.  XII,  379 ;  R^p.  chlm.pare  V,  48. 
—  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1862,  549.  —  (3)  Berselius'  Jahresber.  VII,  266.  •* 
(4)  Vgl.  Pharm.  J.  Trans.  Ili,  667;  Chem.  News  V,  281;  Chem.  Centr. 
1862,  661.  —  (6)  Als  Bestandtheil  der  Hydrasiis  eanadensis  L.  wurde 
das  Berberin  suerst  von  F.  Mahla  (Sill.  Am.  J.  [2]  XXXIII,  48; 
Chem.  Centr.  1862,  660)  nachgewiesen.  Das  in  Amerika  unter  dem 
Namen  Hydrastin  gebräuchliche  Arsneimittel  besteht  nach  Mahla  im 
Wesentlichen  ans  unreinem  salzs.  Berberin;  es  enthält,  wie  Perrins 
aeigte,  noch  eine  sweite  farblose  Base,  das  Hydrastin  (ygl.  8.  881). 
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**'**^-  kleinen  citrongelben  Prismen.  Zweifach' chrams.  Berberin, 
C40H17NO8,  HO,  2Cr08,  erhält  man  beim  Vermischen 
von  zweifach-chroms.  Kali  mit  einer  heifsen,  sehr  verdünn- 
ten Lösung  eines  Berberinsalzes  in  oraugegelben  Nadeln^ 
welche  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind.  8al^ 
peters.  Berberin,  C40H17NO8,  HNOe,  ist  bei  geringem 
Ueberschufs  an  Salpetersäure  so  schwer  löslich,  dafs  es 
fast  o&ne  Verlust  umkiystallisirt  werden  kann.  Es  färbt  sich 
im  ganz  reinen  Zustande  auf  Zusatz  von  Ammoniak  nicht 
dunkler  und  verliert  seine  gelbe  Farbe  auch  bei  längerem 
Erhitzen  auf  100^  nicht.  Bromwasserstoffs.  Berberiny 
C40H17NO8,  HBr  -f-  3  HO,  ist  ein  gelber,  in  Wasser  lös- 
licher, in  Bromkalium  unlöslicher  Niederschlag,  welcher 
aus  Wasser  oder  Weingeist  in  Nadeln  krystallisirt.  Das 
Salz  verliert  bei  100^  den  5,75  pC.  betragenden  Wasser- 
gehalt. Jodwasserstoffs,  Berberin,  C40H17NO8,  HJ,  bildet 
kleine,  gelbe,  sehr  schwer  lösliche  Nadeln.  Vermischt 
man  die  Lösung  eines  Berberinsalzes  mit  Jod  in  schwachem 
Ueberschufs,  so  bildet  sich  Jodwasserstoffs.  Dijodberberin, 
C40H17NO8J8,  HJ,  welches  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol 
sich  nur  sparsam  löst  und  aus  heifsem  Weingeist  in  durch- 
scheinenden, rothbraunen  Prismen  krjstallisirt.  Salpeters. 
Silber  entzieht  der  Verbindung  sogleich  alles  Jod  unter 
Bildung  von  Salpeters.  Berberin.  Vermischt  man  eine 
heifse  weingeistige  Lösung  eines  Berberinsalzes  mit  einer 
verdünnten  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  unter  sorgfäl- 
tiger Vermeidung  eines  Jodüberschusses,  so  entstehen  so- 
gleich grüne  glänzende  Flitter,  welchen  indessen  stets 
die  letzt  beschriebenen  Salze  beigemengt  sind.  Die  Bil- 
dung dieses,  dem  Herapathit  ähnlichen  Körpers  läfst  sich 
als  sehr  empfindliche  Beaction  auf  Berberin  anwenden. 
In  gröfseren,  Vs  Zoll  langen  und  halb  so  breiten  Krystalleu 
erhält  man  diese  Verbindung,  wenn  man  eine  auf  100^ 
erhitzte  und  mit  Jodäthjl  vermischte  Lösung  von  Berberin 
in  90procentigem  Alkohol  erkalten  läfst  und  die  sich 
ausscheidenden  Krjstalle  von  Jodwasserstoffs.  Berberin  1 
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bis  2  Stunden  dem  Sonnenlicht  oder  einige  Tage  dem 
zerstrenten  Licht  aussetzt.  Perrins  vermathet;  diese 
Verbindung  sei  in  der  Zusammensetzung  identisch  mit 
dem  rothen  Salz;  in  welches  sie  sehr  leicht  tibergeht. 

Hlasiwetz(l)  hat  nach  einer  vorläufigen  Mittheilung 
das  Berberin  durch  Einwirkung  v<m  WasserstoflF  in  eine 
neue  farblose ,  leicht  krystallisirbare  Base  umgewandelt, 
welche  durch  Oxydation  in  gelbe  Producte  übergeht. 

J.  D.  Perrins  (2)  hat  in  der  (auch  Berberin  enthal-  Hjrdrwtin. 
haltenden)  Hydrastta.canadensta  eine  neue  Base,  das  Hy- 
drastin,  aufgefunden.  Er  deutet  an,  dafs  diese  Base  wahr- 
scheinlich schon  1851  von  Durand  (3)  beobachtet  worden 
ist.  Da  das  Berberin  in  verdünnten  Mineralsäuren,  nament- 
lich in  Salpetersäure,  schwer  löslich,  das  Hydrastin  aber 
leicht  in  Säuren  und  nicht  in  Alkalien  löslich  ist,  so  ver- 
wendet man  zur  Darstellung  des  letzteren  zweckmäfsig 
die  Mutterlaugen  von  der  Bereitung  des  Berberins.  Nach 
der  Entfernung  des  Alkohols  wird  die  stark  verdünnte 
Flüssigkeit  vorsichtig  mit  Ammoniak  versetzt,  bis  ein 
beim  Umrühren  bleibender  Niederschlag  eines  dunkel  ge- 
erbten Harzes  entsteht.  Versetzt  man  nun  das  Filtrat 
mit  einem  geringen  Ueberschufs  von  Ammoniak  ,^  so  fällt 
das  Hydrastin  als  bräunlichgelbes,  unter  dem  Mikroscope 
dem  Stärkmehl  ähnliches  Pulver  nieder,  welches  nach 
einiger  Zeit  krystallinisch  wird.  Durch  mehrmaliges  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
erhält  man  farblose^  glänzende,  vierseitige  Prismen,  welche 
beim  Trocknen  matt  werden.  Das  Hydrastin  ist  fast 
unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  Benzol;  es  kann  mit  diesen  auf  das  Ber- 
berin nicht  einwirkenden  Lösungsmitteln  der  gepulverten 
Wurzel  in  einem  Verdrängnngsapparat  entzogen  werden.« 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXII,  266.  —  (2)  Pharm.  J.  Trans.  III, 
546;  yierteljahrsBchr.  pr.  Pharm.  XI,  559;  Chem.  Centr.  1862,  562.  -^ 
(8)  Amerio.  Jonrn.  of  Pharm.  XXIII,  112. 
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Es  schmilzt  etwas  über  100°,  schmeckt  scharf  und  bitter, 
ohne  jedoch ,  wie  es  scheint ,  giftig  zu  sein.  Die  Salze 
sind  meist  löslich  in  Wasser.  Mit  concentrirter  Salpeter- 
säure färbt  sich  das  Hydrastin  gelbbraun,  mit  Schwefel- 
säure und  chroms.  Kali  oder  Bleisuperoxyd  ziegelroth  bis 
carminroth.  Chlorwasser  erzeugt  in  den  Lösungen  der 
Salze  blaue  Fluorescenz.  Die  getrocknete  Wurzel  liefert 
etwa  IVa  pC.  der  Base. 
Bounin.  Q.  Zwougcr  uud  A.  Kind  (1)  haben   die  schon  in 

ihrer  früheren  Abhandlung  (2)  angedeutete  Zersetzung 
des  Solanins  durch  concentrirte  Salzsäure  näher  unter- 
sucht. Eine  Lösung  von  reinem  Solanin  in  kalter  concen- 
trirter Salzsäure  förbt  sich  zuerst  röthlich  oder  yiolett, 
dann  gelb,  worauf  sich  nach  und  nach  ein  rotb brauner 
Niederschlag  bildet,  der  die  salzsauren  Salze  zweier 
neuen,  in  Alkohol  schwer  löslichen  Basen  enthält  Ammoniak 
filllt  aus  der  weingeistigen  Lösung  des  Niederschlags  eine 
gelbe  gelatinöse  Masse»  welche  nach  vorheriger  Behand- 
lung mit  heifsem  Weingeist  (zur  Entziehung  von  Solanin 
und  Solanidin)  durch  wiederholte  Digestion  mit  Aether 
in  eine  darin  mit  gelber  Farbe  lösliche  und  in  eine  un- 
lösliche Base  zerfällt.  Die  in  Aether  lösliche  Base  ist 
amorph,  wie  auch  ihre  Salze  und  nicht  von  constanter 
Zusammensetzung  zu  erhalten.  Die  Analyse  entspricht 
annähernd  der  Zusammensetzung  des  Solanidins;  auch 
liefert  die  Base  ein  Sublimat  von  Solanidin,  wefshalb 
Zw  enger  und  Kind  vermuthen,  sie  sei  unreines  modi- 
ficirtes  Solanidin.  —  Die  in  Aether  (in  2000  Tb.)  sowie 
auch  in  Wasser  und  Weingeist  sehr  schwer  lösliche  Base, 
das  Solanictfiy  ist  eine  amorphe  hellgelbe  Masse,  welche 
durch  sehr  langsames  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung 
in  feinen  Nadeln  oder  als  krystallinische  Flocken  erhalten 


(1)   Ann.   Ch.   Phann.   CXXIII,   341;    im    Ansz.   Zeitsohr.   Chem. 
PhMln.  1862,  527;   Chem.  Centr.  1862,     780;  R^p.   ohim.  pure  V,  154. 
Jahresber.   f.    1861/  535. 
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werden  kann.  Sie  schmilzt  unter  Zersetsong  ttber  250^, 
fiirbt  sich  mit  concentrirten  Säuren  rotb  und  bildet  fiist 
neutral  reagirende,  amorphe,  gelbgeförbte  Salze ^  welche 
sich  leicht  in  Wasser  oder  Weingeist,  aber  nicht  in  Aether 
lösen.  Die  intensiv  gelben  Lösungen  schmecken  adstrin- 
girend  bitter  und  werden  durch  concentrirte  Salzsäure 
gefällt.  Die  Zusammensetzung  der  freien  Base  entspricht 
der  Formel  CsoHsgNO ;  das  salzs.  Salz  ist  CmHssNO,  HCl, 
das  Platinsalz  CsoHsdNO,  HCl,  PtCl«.  Hiernach  entsteht 
das  Solanicin  aus  dem  Solanidin  durch  Austreten  von  1 
Aeq.  Wasser. 

H.  Ludwig  (1)  theilt  von  Ihm  und  Pfeiffer  ange-  coichwn. 
stellte  Versuche  über  die  Darstellung  und  die  Eigen- 
schaften des  Colchicins  mit  Sie  erhielten,  im  Wesent- 
licben  übereinstimmend  mit  den  Angaben  Oberlin's  (2), 
eine  harzartige ,  unkrystallisirbare  Substanz,  welche  durch 
Gerbsäure»  Bleiessig,  Platin-,  Gold-  und  Quecksilberchlorid 
ge&Ut  wurde.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  erwärmt 
verwandelt  sich  dieselbe  unter  Abscheidnng  eines  harz- 
artigen Körpers  in  krjstallisirbares  Colchicein.  Zucker 
oder  Ameisensäure  treten  als  Spaltungsproducte  nicht  auf. 

W.  Engelhardt  (3)  giebt  an,  dafs  er  aus  der  Digi-    i>w»««»- 
talis  purpurea  eine  äufserst  flüchtige,  ölartige,  dem  Nicotin 
oder  Coniin  ähnlich  riechende  Base  dargestellt  habe.    Die 
Eigenthümlichkeit    dieses    „flüssigen   Digitalins^    ist  noch 
darzuthun. 


Bei  einer  früheren  Untersuchung  (4)  der  aus  Boghead-«^^''^^^**,^ 
kohle  gewonnenen  Kohlenwasserstoffe  kam  C.  G.  Wil-'^'^'l^^hol" 
liams  zu  dem  Resultat,  dafs  dieselben  neben  Homologen  yoTk»^;.. 


(1)  Arcb.  Pharm.  [2]  CXI,  S.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  548.  — 
(8)  Zeitaohr.  Chem.  Phann.  1862,  722;  Chem.  Gentr.  1868,  288.  — 
(4)  Jabresber.  f.  1857,  417. 
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»dwi^!'  ^^  BonBols  und  des  Äetfajlens  auch  die  Alkoholradicale 
vo7ko»»;a.  Propyl,  CiaHu,  Butyl,  C,«H,8,  Amyl,  C^Hw,  und  Caproyl, 
Ct4H26;  enthielten.  Der  von  ihm  beobachtete  Siedepunkt 
dea  Btttyls  (119^)  war  indessen  um  12^  zu  hoch  und  liefs 
sich  auch  durch  wiederholte  Reinigung  nicht  herabdrücken ; 
auch  sprach  der  Siedepunkt  (68^)  des  als  Propyl,  GtJRuf 
betrachteten  Kohlenwasserstoffs  nicht  dafür,  dafs  ein 
niedrigeres  Alkoholradical  (Methyl  oder  Aethyl)  vorhan* 
den  sein  könne,  da  diese  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gasförmig  sind.  Aus  dem  flüchtigeren  Theil  der  Bog- 
headnaphta  erhielt  nun  Williams  (1)  einen  zwischen 
30  und  40  siedenden  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammen- 
setzung und  der  Dampfdichte  (gef.  2,575,  ber.  2,484)  des 
Amylwasserstoffs  CioHi«.  Er  hält  es  demnach  für  wahr- 
scheinlich, dafs  die  von  Ihm  als  Alkoholradicale  betrach- 
teten, mit  Säuren  nicht  verbindbaren  Kohlenwasserstoffe 
der  Bogheadnaphta  Homologe  des  Sumpfgases  sind. 

Williams  (2)  hat  ferner,  ausgehend  von  der  Beob- 
achtung Berthelot's  (3),  dafs  Kohlenwasserstoffe  CnHg 
mit  Wasserstoffsäuren  zu  Aetherarten  sich  verbinden,  aus 
den  durch  Destillation  der  Bogheadkohle  entstehenden 
Kohlenwasserstoffen  verschiedene  JodÜre  einatomiger  Al- 
koholradicale dargestellt  und  damit  die  Anwesenheit  der 
entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  C^Hq  in  der  Boghead- 
naphta nachgewiesen.  Man  erhitzt  am  zweckmäfsigsten 
den  bei  einer  bestimmten  Temperatur  siedenden  Antheil 
der  Kohlenwasserstoffe  in  einer  Flasche  mit  3  bis  4  Fufs 
langem  Hals  2  bis  3  Stunden  mit  dem  halben  Volum 
rauchender  Jodwasserstoffsäure  von  dem  spec.  Gew.  1,8 
bis  1,9.  Verdünntere  Säure  wirkt  nur  wenig  ein.  Destil- 
lirt  man   alsdann   den   Flascheninhalt  zuerst  bei  gelinder 

(1)  Ghdm.  Soc.  J.  XV,  130;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXV,  106;  J.  pr. 
Ghem.  LXXXVIII,  834;  Zeitochr.  Chem.  Pharm.  1862,  416;  Chem. 
Centr.  1862,  889.  —  (2)  Chem.  Soc.  J.  XY,  869;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXVI,  108;  Chem.  Centr.  1862,  873;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  69.  *- 
(8)  Jahreaber.  f.  1867,  426. 
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W&nDe,  dann  in  einem  Dampfstarom ,  so  gehen  zuerst  die  ^^^ 
nnveränderten  flüchtigeren  Kohlen wasserstofie  über,  dann 
tritt  ein  Zeitpunkt  ein,  wo  das  Destillat  im  Wasser  zu 
Boden  sinkt.  Dieser  Antheil  wird  für  sich  aufgefangen. 
Die  Mengen  der  gebildeten  Jodüre  sind  stets  verhältnifs- 
mäfsig  unbedeutend;  in  der  Art,  dafs  ihre  Zusammensetzung 
nur  durch  Bildung  der  entsprechenden  Aminbase  (durch 
Erhitzen  des  Jodürs  mit  alkoholischem  Ammoniak)  und 
Analyse  des  Platinsalzes  festgestellt  werden  konnte.  Wil- 
liams erhielt  in  dieser  Weise  das  Platinsalz  des  Amyl- 
amins,  CioHisN;^  des  Oenanthylamins ,  Ci4ni7N  (1);  des 
Caprylamins,  CieHigN  und  des  bis  jetzt  noch  unbekannten 
Pelargonamins,  CisHsiN. 

Zu  einem  ähnlichen  Resultat,  wie  Williams  mit  der 
Bogheadnaphta,  ist  C.  Schorlemmer  (2)  bei  der  Unter- 
suchung von  leichtem  SteinkohlentheerÖl  gekommen,  wel- 
ches in  England  bei  möglichst  niederer  Temperatur  aus 
Cannelkohle  von  Wigan  für  technische  Zwecke  in  grofsem 
Mafsstabe  dargestellt  wird.  Das  durch  verdünnte  Säuren 
gereinigte  Oel  zeigt  keinen  constanten  Siedepunkt;  es 
enthält  eine  ziemlich  beträchtliche  Menge  eines  zwischen 
35  bis  45^  siedenden  Kohlenwasserstoffs;  die  Hauptmenge 
geht  von  65^  an  über.  In  dem  unter  120^  siedenden  Theil 
des  rohen  Oels  fand  Schorlemmer  (nach  der  Behand- 
lung mit  dem  gleichen  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure, 
Bectification  des  unangegrifFenen  Theils  und  Entfernung 
des  Benzols  und  Toluols  durch  Nitrirung  mit  concentrirter 
Salpetersäure  nach  dem  Verfahren  von  Williams  (3), 
Bectification  über  Natrium  und  fractionirte  Destillation) 
die  nachstehenden  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  CnHn4.2 ' 


(1)  JftbreBber.  f.  185S|  487.  —  (2)  Chem.  8oc.  J.  XV,  419;  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXXV,  103;  im  Aubz.  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862,  659; 
Chem.  Centr.  1863,  286;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  36;  Ann.  chim. 
pbjB.  [3]  LXVIII,  210.  -  (3)  Jahresber.  f.  1857,  417.      • 
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Or^Siiuolto  C9nm6. 

StMtp»               afWC«  WMO* 

Dam^/mekie 

gef,       her. 

39-40<>      0,636  b.  l?« 

2,49       2,49 

14           68-70^      0,678  b.  150,5 

2,98       2,98 

le          98-99«      0,709  b.  17«,6 

3,49       3,46 

n9-120<»      0,719  b.  17^6 

3,98       8,95. 

*       Amylwasserstoff  C,oHis 
Caproylwasserstoff  *)  C,|Hi4 
Oenanthylwasserstoff  Ci4Hie 

CaprylwASserstoff  CteHie 

•)  Vgl  auch  S.  410. 

Beim  Behandeln  von  Oenanthylwasserstoff  mit  Chlor 
entstehen  neben  Salzsäure  mehrere  zum  Theil  nicht  ohne 
Zersetzung  flüchtige  Producte,  aus  welchen  sich  durch 
fractionirte  Destillation  das  zwischen  150  und  151^  siedende. 
Oenanikylchhrid  f  C14H15CI;  isoliren  läfst.  Es  ist  farblos^ 
riecht  angenehm  ätherisch  und  hat  bei  19°  das  spec.  Gew. 
0;891.  Mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigs.  Kali 
auf  120  bis  130°  erhitzt,  entsteht  essigs.  Oenanthyl,  aus 
welchem  der  Oenanthylalkohol  durch  Kali  abgeschieden 
werden  kann.  Die  neben  Oenanthjlchlorid  entstehenden, 
nicht  ohne  Zersetzung  flüchtigen  Chlorverbindungen  liefern 
bei  der  Destillation  das  bei  95  bis  100°  siedende  Oencmr 
thyleny  CiaHi^,  —  Aus  Caprylwasserstoff  erhält  man  das 
bei  170  bis  172°  siedende  Captylchlond,  CigHitCI,  als  farb- 
lose, schwach  nach  Orangen  riechende  Flüssigkeit  von  dem 
spec.  Gew.  0,892  bei  18°.  Es  zersetzt  sich  mit  essigs. 
Kali  unter  Bildung  von  essigs.  Caprjl.  Durch  Behand- 
lung der  Chlorverbindungen  von  höherem  Siedepunkt  mit 
Natrium  entsteht  das  zwischen  115  und  117°  siedende 
CapryleUf  CieHie,  mit  der  Dampfdichte  4,17  (ber.  3,88). 
BiiduBg  M-  M.  Berthelot  und  L.  P^an  de  Saint-Gilles  (1) 
•etiter    habon  die  über  Bildung  und  Zersetzung  zusammengesetzter 


(1)  Ausführl.  Ann.  chim.  phys.  [3]  LXV,  386;  LXVI,  5;  im  Ansz. 
Chem.  Gentr.  1862,  897,  913;  vorlKuf.  Ans.  Compt.  rend.  LIV,  1263; 
LV,  39,  210,  324;  Instit.  1862,  123,  257;  R^p.  chim.  pure  IV,  325, 
327,  369;  J.  pharm.  [3]  XLII,  100,  321,  391;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1862,  408,  463;  J.  pr.  Chem.  LXXXYIII,  7.  Berthelot  (Ann.  chim. 
phys.  [3]  LXVI,  110;  Chem.  Centr.  1863,  433)  versuchte  anflierdem  die 
Entwiokelung  einer  Theorie  der  Bildung  der  Aether  von  mathematischem 
Standpunkte. 


Alkohols  und  dsUa  Gehftriges.  337 

Aedier  von  Ihnen  angestellten  Versuche  ansftohrlich  be- 
schrieben. Da  die  allgemeinsten  Resultate  dieser  Unter- 
snehnngen  schon  im  Jahresbericht  fiir  1861,  591  nach  vor- 
läufigen Notisen  mitgetheilt  sind^  so  können  wir, hier  auf 
die  Versuche  selbst^  die  kaum  einen  kürzeren  Auszug  ge* 
statten,  nur  verweisen.  Einzelne  Beobachtungen  (wie 
z.  B.  die  über  Darstellung  von  Aethal  u.  s.  w.)  sind  an 
anderen  Stellen  dieses  Berichts  erwähnt. 

B.  J.  ElHot  (1)  versuchte,  jedoch  ohne  Resultat,  die    ^ll^^y^; 
Darstellung  der  Methylselensäure  auf  dem  von  Fabian  (2) 
für  die  Aethjl  verbin  düng  befolgten  Wege.    Beim  Mischen 
von    Methylalkohol    mit   Selensäure    trat    so  vollständige 
Zersetzung  ein,  dafs  alles  Selen  ausgeföllt  wnrde. 

Nach  C.  Lea  (3)  erhält  man  Salpeters,  Methyl  leicht  "(JpJ^J*- 
in  folgender  Weise :  Man  löst  40  Grm.  Salpeters.  Harnstoff 
in  200  CG.  reinem  Holzgeist,  fügt  150  CG.  reine  (mit 
Eisenvitriol  keine  Färbung  erzeugende)  Salpetersäure  von 
1,31  spec.  Gew.  zu  und  destillirt  auf  Va  ab.  Diefs  wird 
noch  zweimal  wiederholt,  indem  man  den  Bückstand  zuerst 
mit  170  CG.  Holzgeist  und  130  GG.  Salpetersäure,  dann 
mit  150  GG.  Holzgeist,  110  GG.  Salpetersäure  und  10  Grm. 
Salpeters.  Harnstoff  vermischt.  Das  Destillat  wird  mit 
Kochsalzlösung,  dann  mit  verdünntem  kohlens.  Natron  ge- 
waschen. 420  Grm.  Holzgeist  liefern  so  300  Grm.  rohes 
Salpeters.  Methyl.  Blausäure  läfst  sich  in  dem  Destillat 
nicht  nachweisen.  Bei  der  Destillation  einer  Mischung  von 
Schwefelsäure,  Holzgeist  und  Salpeter  trat  eine  heftige 
Explosion  ein. 


(1)  Inaagaral  -  DiBsertation  :  „On  the  magnetic  oombinations, 
witb  8ome  obsenrations  on  tbe  action  of  selenic  acid  on  metbyl- 
alkobol<<;  Göttingen  1862.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  671.  —  (3)  Sill. 
Am.  J.  [2]  XXXIII,  227;  Chem.  News  V,  810;  J.  pr.  Chem. 
LXXXVllI,  309. 
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chiorofoim.  j^^  Gentber  (1)  giebt  an  nnter  Bezug  auf  die 
frühere  Mittheilung  (2)  wonach  unreines,  Chlorelayl  ent- 
haltendes Chloroform  mit  alkoholischer  Kalilösung  die 
Verbindung  C4H3C1  entwickele,  dafs  auch  reines  Chloro- 
form ein  Gas  erzenge,  und  zwar  um  so  reichlicher,  je 
wässeriger  die  alkoholische  Kalilösung  ist.  Das  Gas  ist 
Kohlenoxydgas ;  es  brennt  nur  grün,  wenn  es  nicht  durch 
Wasser  gewaschen  ist.  Das  Chloroform  verhält  sich  dem- 
nach gegen  Kali  ähnlich  wie  das  Bromoform  (3)  und  nach 
Geuther  spricht  diese  Bildung  von  Kohlenoxyd  für  die 
dem  Chloroform  beizulegende  Formel  CgCla,  CIH. 

Nach  E.  Hardy  (4)  zersetzt  sich  Chloroform  durch 
Natrium  bei  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  von  Methyl-, 
Aethyl- ,  Amylalkohol  oder  Aceton  unter  lebhafter  Gas- 
entwickelung und  unter  Bildung  brauner  unkrystallisir- 
barer  Körper,  welche  den  Ulminsubstanzen  verwandt  sind. 
Bei  Anwendung  von  Aethyl-  und  Amylalkohol  oder  Aceton 
entwickelt  sich  ein  Gemenge  von  Wasserstoff,  Sumpfgas 
und  Kohlenoxyd ,  mit  Methylalkohol  nur  Wasserstoff  und 
Kohlenoxyd.  Hardy  vermuthet  aufserdem  die  Anwesen- 
heit und  Existenz  von  freiem  Formylen ,  C^H.  Für  die 
Zersetzung  des  Chloroforms  (5)  mit  Natrium  und  Aethylal- 
kohol  giebt  Er  die  Gleichung  :  4CsiHCl8  +  GCÄGg  + 
llNa  =  C12H9CIO4  +  CigHsNaClO*  +  2C2H4  +  2C2O2 
+  Hi5  -|-  lONaCl.  Die  dabei  entstehende  OdorätkuUnin-' 
aäure,  C12H9CIO4,  ist  bei  110^  getrocknet  rothbraun,  un- 
krystallisirbar,    in    der   Wärme   erweichend,    aromatisch 


(1)  Ann.  Gb.  Pharm.  CXXIII,  121;  Götting.  Ans.  1862,  233;  Chem. 
Centr.  1862,  783.  —  (2)  Jahresber.  f.  1854,  549.  —  (3)  Jahresber.  f. 
1855,  600.  —  (4)  Compt.  rend.  LIV,  470;  Instit.  1862,  77;  BuU.  soc. 
chim.  1862,  29;  Zeitschr.  Cbem.  Pharm.  1862,  344;  J.  pr.  Chem. 
LXXXVI,  125;  Chem.  Centr.  1862,  672;  ausfüfarl.  Ann.  ohim.  phys.  [3] 
LXV,  340.  —  (5)  Da  das  Chloroform  nur  bei  Anwesenheit  eines  Alko- 
hols u.  s.  w.,  aber  nicht  wenn  es  rein  ist,  mit  Natrium  Gas  entwickelt, 
so  betrachtet  Hardy  (R^p.  chim.  appliqii^e  IV,  85)  dieses  Verhalten 
als  ein  Mittel  zur  Erkennung  seiner  Reinheit. 
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riechend  und  löslich  in  Aether.  Sie  ist  einbasisch  und  cuorofon». 
wird  durch  Metallsalze  gefldlt.  Das  gleichzeitig  mit  der 
Säure  entstehende  Natronsalz  ^  Ci2H8NaC104;  ist  schwarz^ 
löslich  in  Alkohol  ^  unlöslich  in  Aether.  Das  Silbersalz, 
CisH8AgCl04;  ist  ein  schwarzes  Pulver.  Beim  Kochen 
mit  Kali  zerfallt  die  Chloräthulminsäure  nach  der  Gleichung' 
2Ci,H9C104  4-  2KH0,  =  2KC1  +  C12H10O4  +  CijHioOs, 
in  zwei  Säuren  (Aethulminsäure  und  Bioxyäthulminsäure), 
welche  aus  der  braunen  Lösung  durch  Schwefelsäure  als 
voluminöser;  dem  Eisenoxydhydrat  ähnlicher  Niederschlag 
gefallt  werden.  Die  zweibasische  Aethulminsäure,  O18H10O4, 
ist  ein  schwarzes ^  in  Alkohol  und  Aether  lösliches;  das 
Silbersalz ;  CisHgAgsOi;  ein  braungelbes  Pulver.  In  der 
Säure  sind  1;  2  oder  3  At  Wasserstoff  durch  Chlor,  Brom 
oder  Untersalpetersäure  ersetzbar.  Hardy  giebt  die 
Namen  und  Formeln  fUr  acht  solcher  Substitutionsproducte. 
Eins  derselben;  die  BibromäthulminsäurC;  CisHsBrgOi;  zer- 
ßlllt  mit  Schwefelsäure  bei  60^  nach  der  Gleichung 
Ci2H8Br804  =  C2O4  +  CioHsBr^,  in  Kohlensäure  und  in 
Brommethulmen ,  CioHsBr^;  welches  sich  als  braungelbe, 
kaum  in  Alkohol;  aber  in  Aether  lösliche  Substanz  ab- 
scheidet. Es  verwandelt  sich  mit  rauchender  Salpeter- 
säure in  blafsgelbes;  durch  Wasser  fällbares  Nürobrom- 
methidmen'y  Ci8H8(N04)Br  und  mit  siedender  Kalilauge  in 
schwarzes ;  in  Säuren  und  in  Alkohol  unlösliches,  in 
Aether  lösliches  Brommethulmen ,  Ci2H7Br.  Aus  Chlor- 
äthulminsäure entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure unter  Gasentwickelung  durch  Wasser  fällbares 
Chlarmetkulmen,  CioHgCl«.  Diid  Bioxyäthulminsäure^  CigHioOg; 
setzt  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  als  schwarze,  amorphe, 
glänzende  Masse  ab ;  sie  soll  auch  durch  directo  Aufnahme 
von  Sauerstoff  aus  der  Aethulminsäure  entstehen.  Mit 
überschüssigem  Brom  verwandelt  sie  sich  in  dunkelgelbe; 
in  Alkohol  lösliche  Bioxybromäthulminsäure ,  CiaHgBrOs, 
und  diese  geht  durch  Kochen  mit  Kali  in  schwarze,  in 
Wasser  und  Aether  unlösliche;   in    Alkohol  lösliche   und 
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cuorofom.  jq^^  j^p  Cellulose  isomere  I^rioxyäthtdmmaäure ,  GitHioOio^ 
über.  AuB  dieser  entsteht  durch  Brom  wieder  rückwürts 
die  substituirte  Form  der  Bioxjäthulminsfinre.  —  Für  die 
Zersetzimg  des  Chloroforms  durch  Natrium  bei  Gegen- 
wart von  Methylalkohol  giebt  Hardy  die  Gleichung  : 
6  CHCl»  +  6  CH4O2  + 17  Na = C10H7CIO4  +  CioHeNaC104 
+  20sOs  +  Hi7  +  16NaCl.  Die  dabei  neben  dem 
Natronsalz  entstehende  ChlormethulminaäMrey  C10H7GIO4, 
ist  schwarz,  halbflüssig,  penetrant  riechend  und  in  Aether 
löslich.  Sie  spaltet  sich  mit  Kali,  analog  der  Chloräth- 
nlminsäure,  in  Methulminaäure,  CioHeO^i  und  in  Btoxymetk- 
tUmiruäure,  CioHsOg.  Die  Methulminsäure  ist  dunkelgelb, 
löslich  in  Aether,  unkrystallisirbar.  Die  daraus  durch  Ein* 
Wirkung  von  Brom  entstehende  schwarze,  halbflüssige 
BibromomethtUminsäure,  OioHeBr^Oi,  zerftllt  mit  Schwefel- 
säure bei  60^  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  in 
Bromhypomethulmen f  CsHeBra,  einen  gelbbraunen,  festen, 
in  Aether  löslichen  Körper.  Die  Bioxjmethulminsäure  ist 
schwarz,  unkrystallisirbar,  unlöslich  in  Aether,  löslich  in 
Alkohol.  —  Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Chloro- 
form bei  Gegenwart  von  Amylalkohol  entsteht  schwer 
rein  zu  erhaltende  Chloramylulminsäure  j  welche  sich  in 
Aether  löst  und  mit  Kali  gekocht  in  Amykibnifuäure,  CigHieO« 
und  in  Bioxyamyltdminsäure  j  CisHieOs^  zerfiillt  Beide 
Säuren  sind  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  nicht  von 
einander  9U  trennen.  Durch  Behandlung  von  Chloramyl- 
ulminsäure  mit  überschüssigem  Brom  entsteht'  Bibrom^ 
amybämmsäure ,  CigHi^BrgOi,  als  braune,  klebrige  Sub- 
stanz; beim  Kochen  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
verwandelt  sich  diese  in  Bromnitroamylubninsäuref 
Ci8Hi4Br(N04)04,  und  mit  Schwefelsäure  gelinde  erwärmt, 
unter  Austreten  von  Kohlensäure  in  Brombufyhdmeny 
Ci6Hi4Br9.  In  der  Abhandlung  Hardy's  fehlen  leider 
die  analytischen  Beweisstücke  fiir  die  Bichtigkeit  der 
Formeln  der  vielen  von  ihm  kurz  beschriebenen  unkrystal- 
li sirbaren  Körper. 
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A.  Borodine  (1)  bat  das  Verhalten  des  Chlorjodo-  ^J!^^.*"' 
forma  zu  Zinkäthyl  untersucht.  Er  bereitet  das  Chlor- 
Jodoform,  CtHCl^J,  durch  Destillation  eines  vollkommen 
trockenen  Gemenges  von  2  Aeq.  Quecksilberchlorid  mit 
1  Aeq.  Jodoform  unter  Anwendung  von  höchstens  30  bis 
40  Grm.  des  letzteren.  Das  rohe  Product  wird  nach  dem 
Entwässern  mittelst  ühlorcalcium  durch  Schütteln  mit 
Quecksilber  entförbt  und  im  Kohlensäurestrom  destillirt. 
Es  ist  eine  farblose,  aber  an  der  Luft  Jod  abscheidende, 
dem  Chloroform  ähnlich  schmeckende ,  zum  Husten  rei- 
zende Flüssigkeit  von  dem  spec  Gew.  2,454  bei  0^  und 
2,403  bei  21^5.  Es  siedet  bei  131%  löst  sich  nur  wenig 
in  Wasser;  aber  in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und 
Aether ;  durch  wässerige  Kalilauge  wird  es  langsam,  durch 
alkoholische  augenblicklich  in  Chlorkalium,  Jodkalium  und 
ameisens.  Kali  zersetzt.  Läfst  man  das  Chlorjodoform, 
um  die  Einwirkung  zu  mäfsigen,  tropfenweise  in  eine  ab- 
gekühlte ätherische  Lösung  von  Zinkäthjl  fliefsen,  so  wird 
es  vollkommen  zersetzt  unter  Bildung  von  Chlor-  und 
Jodzink  und  eines  Gasgemenges,  welches  hauptsächlich 
aus  Aethylen  besteht;  der  von  Brom  nicht  absorbirbare 
Antheil  scheint  ein  Gemenge  von  Aethyl  mit  Wasserstoff 
zu  sein.  Zur  Erklärung  der  Bildung  des  Aethjlens  giebt 
Borodine  die  Gleichungen  : 

8[(CA)„Znt)  +  2C,HC1,J  =  4ZnCl  +  SZnJ  +  7C4H4  +  H4  und 
3  [(C4H5),,  ZnJ  +  2C,HC1,J  =  4ZnCl  +  2ZnJ  +  4  (C4HJ)  +  3  C4H4. 

Er  nimmt  an,  dafs  das  Zinkäthyl  zum  gröfseren  Theil  in 
Clilorzinky  Jodzink,  Aethylen  und  Wasserstoff  zerfalle  und 
dafs  letzterer  sich  mit  dem  Rest  des  Chlorjodoforms  CgH 
verbinde  und  als  Aethylen  auftrete,  da  das  Methylen,  wie 
Butlerow  (2)  zeigte,  als  solches  nicht  existiren  kann.  Pro- 
pylen  erzeugt  sich  dabei  nicht. 


(1)  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1862,  516;  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXVI, 
239;  Nuovo  Cimento  XV,  316;  IWp.  chim.  pure  IV,  431;  Chem.  Centr. 
1863,  163.  —  (3)  Jahresber,  f.  1869,  474. 
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bind?n^n'  Bringt  mÄii  nach  Wurtz  (1)  eine  verdünnte  wäase- 

Alkohol,  ^g^  Lösung  von  Aldehyd  mit  Natriumamalgam  in  Be- 
rührung, 80  wird  ein  Theil  des  Aldehyds  durch  das  ent- 
stehende Natron  verharzt ,  ein  anderer  Theil  verwandelt 
sich;  wie  Aethylenoxyd  (siehe  dieses)^  durch  directe  Auf- 
nahme von  Wasserstoff  in  Alkohol.  Durch  Behandlung 
von  Aldehyd  (oder  Aethylenoxyd)  mit  Zink^  Eisen  und 
Schwefelsäure  (oder  Salzsäure)  entsteht  dagegen  kein  Al- 
kohol oder  höchstens  Spuren  desselben.  Wurtz  hegt  die 
Vermuthung,  die  Verschiedenheit  des  Erfolgs  möge  davon 
abhängen,  dafs  1  At.  der  beiden  Metalle  (Zn  =  64^  Fe 
=  56)  Ha  ausscheide  ^  welches  als  freier  Wasserstoff  sich 
entwickele;  während  1  At  Natrium  (Na  =  23)  H  aus- 
scheide, welches  sich  entweder  mit  H  zu  freiem  Wasser- 
stoff oder  mit  einem  Körper  verbinden  könne,  der  An- 
ziehung zu  Wasserstoff  habe. 

Zur  Darstellung  von  absolutem  Alkohol  behandeln 
Berthelot  und  P^an  de  Saint- Gilles  (2)  den  käuf- 
lichen Alkohol  zuerst  mit  Aetzkalk,  dann  mit  wasser- 
freiem Baryt,  bis  die  überstehende  Flüssigkeit,  als  Zeichen 
dafs  sich  etwas  Baryt  gelöst  hat,  eine  gelbe  Farbe  an- 
nimmt. Die  abgegossene  Lösung  wird  alsdann  im  Wasser- 
bad rectificirt  und  das  Destillat  in  gut  getrockneten  Ge- 
fäfsen  aufgefangen. 

Nach  Versuchen  von  W.  Antoni  (3)  nimmt  Alkohol 
von   80  pC.  Tralles,  wenn   derselbe  mehrere  Wochen  in 
Bindsblasen  einer  -f-  12^,5  nicht  übersteigenden  Tempera- 
tur ausgesetzt  wird,  an  Stärke  ab. 
Aethor.  A.  Lieben  und  A.  Bauer   (4)   haben    in   der  Ab- 

sicht, in  dem  Aethyl  ein  At.  Wasserstoff  durch  ein  Alkohol- 

(1)  Compt.  rend.  LIV,  915;  Instit  1862,  158;  Bäp.  chim.  pure  IV, 
226;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXIII,  UO;  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  436; 
ZeitBchr.  Chem.  Pharm.  1862,  821;  N.  Arch.  ph.  nat  XIV,  285.  — - 
(2)  Instit  1862,  109.  —  (3)  Arch.  Pharm.  [2]  CXII,  129.  —  (4)  Wien. 
Acad.  Ber.  1862,  10.  April;  im  Ausz.  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIII,  130; 
Ann.  chim.  phys.  [3]  LXVI,  497;  Bull.  soc.  chim.  1862,  50;  B^p.  chim. 
pureV,  28;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  809;  Chem.  Centr.  1863,  245. 
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radical  sa  enetsen,   die  Einwirknng  des  Zinkathyls  und 

C  H  eil 
Zinkmethyls  auf  den  Monochloräther;  n^H^nil^'  (den  man 

nach  Lieben  (1)  leicht  durch  Einwirkung  von  trockenem 
Chlor  auf  gut  abgekühlten  Aetber  erhält),  untersucht.  Bei 
der  heftigen  Einwirknng  beider  Körper  läfst  man  am  besten 
den  Monochloräther  tropfenweise  in  eine»  auf  — 15^  erkäl* 
tete  ätherische  Lösung  des  Zinkäthyls  eiufliefsen.  Nach 
beendeter  Beaction  bewirken  die  zufliefsenden  Tropfen 
kein  Zischen  mehr  und  bei  einiger  Vorsicht  und  genügen- 
der Abkühlung  ist  das  Froduct  farblos.  Auf  2  Mol.  des 
Aethers  verbraucht  man  1  MoL  Zinkäthyl;  von  letzterem 
fügt  man  einen  kleinen  Ueberschufs  zu,  um  reinere  Pro- 
ducte  fiu  erzielen.  Man  schüttelt  nun  die  erhaltene  Flüs- 
sigkeit mit  Wasser  und  rectificirt  die  obere  mit  Wasser 
gewaschene  und  getrocknete  Schichte.  Die  Hauptmenge 
des  Destillats,  welche  zwischen  130  und  150^  übergeht, 
wird  im  Wasserbad  einige  Stunden  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung erhitzt  und  dann  die  mit  Wasser  geschiedene  Flüs- 
sigkeit nochmals  destillirt.  Der  bei  137o  übergehende  An- 
theil  ist  ein  aromatisch  riechendes,  wasserklares,  in  Wasser 
unlösliches,  mit  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen 
mischbares  Liquidum,  dessen  Zusammensetzung  und  Dampf- 
dichte  (gef.   4,8;   her.   4,71)    der  Formel   CwHisClO»  = 

Ca'  Cl^i^«  entspricht  Das  spec  Gew.  ist  bei  O«  = 
0,9735.  Die  Verbindung  entsteht  demnach  entsprechend 
der  Gleichung :  2(^^*^jJ0,)  +  c^hJI^''«  =  ^°>^'»  + 

Kc^l'  cf^l^O'  ""  ^"'^^  Einwirkung  von  Zinkmethyl 
auf  den  Monochloräther  erhält  mau  in  derselben  Weise 
eine  bei  117  bis  118^  siedende  Flüssigkeit  von  der  For- 
mel CioHuCI02=  cIh^' 01^1^2.  Als  Dampfdichte  wurde 

(1)  J«hresber.  f.  1869,  446. 
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gefanden  4^36  (ber.  4^3);  das  spec.  Gew.  ist  bei  0^  = 
0,9842.  —  Zinkäthjl  und  Zinkmetbyl  entziehen  demnach 
unter  den  angegebenen  Umständen  dem  Monocbloräther 
nur  die  Hälfte  seines  Chlorgehalts.  Der  Ersatz  der  ande- 
ren Hälfte  findet  erst  dann  statt,  wenn  man  reines  Zink- 
äthyl in  einer  Röhre  mit  der  vorstehend  beschriebenen  Ver- 
bindung; C12H13OIO8,  einige  Stunden  auf  120  bis  140o  er- 
hitzt Es  setzt  sich  Chlorzink  ab  und  die  mit  Wasser 
abgeschiedene  Flüssigkeit  besitzt  in  dem  bei  114  bis  130<> 

destillirenden    Antheil    eine    der  Formel    Q*g*^  c  H^'l^ 

entsprechende  Zusammensetzung. 

Jodäthyl  zerfallt,  nach  Geuther(l),  beim  allmäligen 
Zufügen  einer  äquivalenten  Menge  von  Chlorjod  nach  der 
Gleichung  C^HjJ  +  JCl  =  C4H6CI  +  Jg ,  unter  heftiger 
Einwirkung  in  Chloräthyl,  welches  sich  entwickelt,  und  in 
zurückbleibendes  Jod. 

E.  Frankland  (2)  hat  die  schon  im  Jahresber.  f. 
1860,  386  erwähnten  Untersuchungen  über  das  Boräthyl  (3) 
vervollständigt  und  auch  auf  das  Bormethyl  ausgedehnt 
Erhitzt  man  Boräthyl  mit  starker  Salzsäure  über  Queck- 
silber auf  99^^,  so  entwickelt  sich  langsam  eine  beträchtliche 
Menge  Aethylwasserstoff,   entsprechend   der    Gleichung  : 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIU,  123;  J.  pr.  Chem.  LXXXYIII,  121; 
Chem.  Centr.  1862,  798.  —  (2)  Chem.  Soc.  J.  XV,  883;  Lond.  R.  Soc. 
Proc.  XII,  123;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV,  129;  Zeitßchr.  Chem.  Pharm: 
1862,  678,  705;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  224;  LXXXIX,  38; 
Chem.  Centr.  1863,  1;  Ann.  chim.  phfs.  [3]  LXVII,  87;  R^p.  cfaim.  pure 
V,  89.  —  (3)  Das  zur  Darstellung  des  Boräthyls  dienende  bors.  Aethyl 
erhält  man  nach  Frankland  in  folgender  Weise  :  Man  erhitzt  3  Pfd. 
eines  Gemenges  von  2  Th.  entwässertem  Borax  und  3  Th.  äthylschwe- 
fels.Kali  im  Papin' sehen  Digestor  im  Sandbad,  so  lange  flüchtige  Producte 
Übergehen,  behandelt  das  von  mehreren  Operationen  herrührende  rohe 
Destillat  mit  Chlorcalcium  und  unterwirft  die  obere  Schiebt  der  fractio- 
nirten  Destillation.  Der  zwischen  118  bis  125*^  übergehende  Antheil 
ist  das  bors.  Aethyl.  In  der  Retorte  bleibt  eine  dicke  ölartige  Flüssig- 
keit, wahrsoheinlioh  ein  an  Aethyl  ärmerer  Aether  der  Borsäure. 
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B(04H5)3  +  HCa  =  B(C4H5)«C1  +  C4H«.  Mit  Wagser  "^^"^y- 
tritt  nnter  denselben  Umständen;  jedoch  nur  sehr  langsam, 
eine  ähnliche  Zersetzung  ein.  Die  Verbindung  B(C4H5)901 
{boric  chlorethid)  läfst  sich  wegen  der  Langsamkeit  der  Zer- 
setzung nur  in  geringer  Menge  darstellen.  Durch  starke« 
Flufssäure  in  der  Eälte^  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
bei  99O;  sowie  durch  Natrium  wird  das.  Borädiyl  kaum 
rerändert.  Mit  Ammoniakgas  bildet  es  unter  heftiger  Ein- 
wirkung eine  ölartige ,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit, 
B(C4H5)s;  NHs;  welche  sich  nur  im  leerenHaum  destilliren 
läfst;  an  der  Luft  sich  kaum  verändert;  mit  Säuren  aber 
sich  unter  Abscheidung  von  Boräthyl  zersetzt.  Vermischt 
man  eine  starke  ätherische  Lösung  von  Zinkmethyl  mit 
bors.  Aethyl  bei  guter  Abkühlung  und  leitet  dann  in  einer 
Atmosphäre  von  Stickgas  das  bei  gelindem  Erwärmen 
sich  entwickelnde  Gas  zuerst  in  eine  stark  erkältete  Flasche 

• 

(zur  Verdichtung  von  Aether-  und  Zinkmethyldampf);  so- 
dann in  concentrirtes  Ammoniak;  so  bildet  sich  die  Am- 
moniakverbindung des  Bormethyls  als  oben  aufschwimmende 
Flüssigkeit.  Aus  letzterem  erhält  man  das  Bormethyl^ 
B(OsH3)3,  durch  Zersetzung  mittelst  verdünnter  Schwefel- 
saure in  einem  mit  Stickgas  gefüllten  Oasentwickelungs- 
apparate  und  Auffangen  des  durch  Schwefelsäure  getrock- 
neten   Gases    über    Quecksilber.       Die    der    Gleichung 

2  [B(C4H50,)8]  4-  3  [ZujCCHs),  ]=2  BCCjjHs)»  +  6  ZnC4H502 
entsprechende  Bildung  des  Bormethyls  zeigt  auf  das  Deut- 
lichste, dafs  auch  das  Boräthyl  durch  Substitution  des 
Sauerstoffi  der  Borsäure  durch  Aethyl  entsteht.  Das  Bor- 
methyl ist  ein  farbloses;  unerträglich  riechendes;  die  Augen 
heftig  zu  Thränen  reizendes  Gas  von  dem  spec.  Gew. 
1,93137.  Es  verdichtet  sich  nicht  bei  — 16®,  wohl  aber 
bei  10^  unter  dem  Druck  von  3  Atmosphären  zu  einer 
leichtbeweglichen  Flüssigkeit.  Es  ist  nur  wenig  löslich  in 
Wasser,  aber  leichtlöslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  An 
der  Luft  entzündet  es  sich  von  selbst  und  verbrennt  mit 
glänzend  grüner,  stark  ruTsender  Flamme.    Tritt  das  Gas 
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BwKtkjri.  jnrch  eine  Vio  Zoll  weite  Röhre  in  die  Luft,  ßo  erzeugen 
2  bis  3  Cubikzoll  schon  so  viel  Bauch ,  dafs  ein  grofses 
Zimmer  mit  grofsen  Flocken  kohiiger  Materie  erfüllt  wird. 
Vermischt  man  das  Gas  rasch  mit  Luft  oder  Sauerstoff, 
«so  explodirt  es  mit  grofser  Heftigkeit  Bormethjl  wie 
Boräthyl  zeigen  in  Berührung  mit  Luft  zwei  verschiedene 
Arten  fi'eiwilliger  Verbrennung.  Beim  langsamen  Aus- 
treten aus  einer  Glasröhre  verbrennen  sie  mit  leckender, 
im  Tageslicht  nicht  sichtbarer  Flamme,  deren  Temperatur 
so  niedrig  ist,  dafs  man  den  Finger  einige  Zeit  hinein- 
halten kann.  Unter  theilweiser  Oxydation  entstehen  hier- 
bei die  Producta,  welchen  das  Boräthyl  und  -methyl  den 
eigenthümlichen  scharfen  Geruch  verdankt.  Bei  raschem 
Eintreten  in  die  Luft  entsteht  die  oben  erwähnte  grüne 
heifse  Flamme.  Stickozyd  und  Jod  wirken  auf  Bormethyl 
nicht  ein;  Ohromsäure  wird  davon  reducirt  Leitet  man 
Bormethyl  durch  Wasser  zu  Chlorgas ,  so  verbrennt  jede 
Blase  explosionsartig  unter  Abscheidung  von  Kohle.  Ver- 
mischt man  gleiche  Vol.  trockenes  Ammoniak  und  Bor- 
methyl, so  verdichtet  sich  Bormethylammoinak ,  B(CaH8)8; 
NHs,  als  weifse,  flüchtige,  krystallinische  Verbindung,  von 
caustisch  bitterem  Geschmack  und  eigenthümlichem  Ge- 
ruch. Dasselbe  entsteht  auch  beim  Einleiten  von  Bor- 
methyi  in  wässeriges  Ammoniak  als  leichte,  über  Schwefel- 
säure erstarrende  Flüssigkeit.  Sie  krystallisirt  aus  Aether 
in  baumartig  verwachsenen  Erystallen,  welche  sich  an  der 
Luft  rasch  verflüchtigen,  bei  56^  schmelzen,  bei  etwa  110^ 
sieden  und  in  einem  Luft-  oder.  Kohlensäurestrom  bei 
mäfsiger  Wärme  sublimiren.  Aus  der  Dampfdichte  (gef. 
1,25)  ergiebt  sich,  dafs  gleiche  Vol.  Ammoniak  und  Bor- 
methyl ohne  Verdichtung  zu  der  Verbindung  zusammen- 
treten. Es  ist  schwer,  durch  Versuche  zn  entscheiden,  ob 
diese  abnorme  Condensation ,  wie  beim  Salmiak,  auf  einer 
Zersetzung  im  Moment  der  Dampfbildung  beruht  Das 
Bormethyl  verbindet  sich  auch  mit  Anilin,  aber  nicht  mit 
Phosphorwasserstoff.    Mit  Bormethyl  gesättigtes  wässeriges 
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Kali  trocknet  zu  einer  gnmmiartigen  Masse  ein,  deren 
Zasammensetsung  entfernt  der  Formel  B(C2H8)3,  KO  ent- 
spricht. Dieselbe  entsteht  auch  durch  Zersetzung  von 
überschüssigem  Bormethylammoniak  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge und  Verdampfen  im  leeren  Baum.  Mit  Natron, 
Baryt  und  Ealk  bilden  sich  ähnliche;  in  Wasser  leicht  lös- 
liche,  alkalisch  reagirende  Körper. 

Zur  Darstellung  von  Zinkäthyl  empfehlen  B.Bieth  und  zinkithyi. 
F.  Beil  stein  (1)  das  folgende  Verfahren.  Man  bereitet 
sich  zunächst  eine  Legirung  von  Natrium  und  Zink,  in- 
dem man  4  Th.  Zink  im  hessischen  Tiegel  bis  zu  seiner 
lebhaften  Destillation  erhitzt  und  dann  erst  1  Th.  Natrium 
zufügt.  Die  beiden  Metalle  verbinden  sich  nicht,  wenn 
das  Zink  nur  wenig  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt  ist. 
1  Th.  der  gepulverten  Legirung  (die  sich  in  verschlossenem 
Gefäfs  unverändert  aufbewahren  läfst)  wird  in  einem  Kol- 
ben mit  IVa  Th.  Jodäthyl  übergössen.  Der  Kolben  ist 
mittelst  eines  doppelt  durchbohrten  Korks  einerseits  mit 
einem  aufwärts  gehenden  Kühler  (dessen  anderes  Ende 
durch  eine  in  Quecksilber  tauchende  Bohre  verschlossen 
ist) ,  andererseits  mit  einem  Kohlen  säureent wickelungs- 
apparat  verbunden.  Nachdem  der  Apparat  mit  Kohlen- 
säure gefüllt  ist,  verschliefst  man  das  Zuleitungsrohr  der- 
selben und  erwärmt  den  Kolben  gelinde  im  Wasserbad, 
wo  nach  einigen  Stunden  die  Beaction  beendet  ist.  Das 
gebildete  Zinkäthyl  wird  dann  in  einer  Atmosphäre  von 
Kohlensänre  abdestillirt.  Die  Ausbeute  entspricht  fast  der 
theoretischen  Menge,  obwohl  während  der  ganzen  Opera- 
tion Gase  durch  das  Quecksilber  entweichen,  welche  viel 
Aethylen  enthalten. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIII,  245;  im  Ansz.  Ann.  chim.  phys.  [3] 
LXYII,  96;  B^p.  chim.  pure  V,  SSj  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  488; 
Chem.  Cenir.  1862,  786. 
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uittitiiri-  A.  Strecker  (1)  hat  nachgewiesen ,  dafs  das  Stann- 

äthyly  wie  Er  schon  früher  (2)  vermatbete;  krjstalli- 
nische  Oxyjodide  and  Oxychloride  bildet,  welche  in  ihren 
Eigenschaften  mit  den  von  Löwig  (3)  beschriebenen 
Methylen-  nnd  Aethylenstannäthylverbindungen  überein- 
stimmen. Fällt  man  V4  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Jodstannäthyl  mit  Ammoniak  und  digerirt  den  ausge^ 
waschenen  Niederschlag  mit  dem  letzten  Viertel ,  so 
erhält  man  beim  Verdunsten  der  Lösung  das  Oxyjodid 
Sn4(G4H5)4J08  in  farblosen  spiefsigen  Erystallen.  Die 
nämliche  Verbindung  scheidet  sich  ab,  wenn  eine  nicht 
zu  concentrirte  warme  Lösung  von  Jodstannäthyl  tropfen- 
weise bis  zur  beginnenden  Trübung  mit  Ammoniak  ver- 
setzt wird.  In  analoger  Weise  erhält  man  mit  Chlor* 
stannäthyl  das  Stannäthyloxychlorid,  Sn^ AesClO,  in  weifsen 
Blättchen.  Vermischt  man  letzteres  bis  zur  Ausfüllung 
des  Chlors  mit  Salpeters.  Silber,  so  erhält  man  aus  dem 
Filtrat  Krystalle  des  in  Wasser  fast  unlöslichen  Salzes 
SnsAe202i  NHOe«  Stannäthyloxyd,  SnaAcsO«,  löst  sich  in 
schwefeis.  Stannsesquiäthyloxyd  unter  Bildung  eines  farb- 
losen, in  Wasser  schwer  löslichen  Salzes,  dessen  Zusam- 
mensetzung der  Formel  SnAeO  4^  SugAesO,  80$  entspricht. 
Die  Bildung  der  Oxyjodide  und  Oxychloride  erklärt  sich 
bei  dem  Löwig'schen  Verfahren  aus  dem  unvollständigen 
Abschlufs  der  Luft.  Bezüglich  der  von  Kekul^  (4)  ange- 
deuteten Möglichkeit  der  Existenz  der  Low  ig 'sehen  Ver- 
bindungen hebt  Strecker  hervor,  dafs  die  von  Frank- 
land (5)  dargestellte  ölartige  Verbindung  nicht,  wie 
Kekulä  annimmt,  mit  dem  krystaUinischen  Methylen- 
stannäthyljodid  (Stannäthyloxyjodid)  identisch  sei. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIU,  865;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1862, 
796;  R^p.  chim.  pure  V,  137.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  387.  — 
(3)  Jahreaber.  f.  1852,  577.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1861,  563.  -  (5)Jahre8- 
ber.  f.   1859,  412. 
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Nach  J.  P  er  8 o  2  (1)  erhUt  man  leicht  salpetera.  Aethyl,  ««ipeten. 
wenn  man  reine,  höchst  concentrirte  farblose  Salpetersäure 
(etwa  20  Grm.)  in  einer  Platinschale  mittelst  einer  Kälte- 
nuBchang  von  Eis  imd  Kochsalz  gut  abkühlt  und  dann 
mittelst  einer  ausgezogenen  Pipette  tropfenweise  absoluten 
Alkohol  (10  Grm.)  unter  beständigem  Umrühren  zuAielsen 
läfst.  Der  Aether  ist  gebildet ,  wenn  die  Säure  mit  dem 
Alkohol  gemischt  ist  Man  wirft  alsdann  ein  Stück  Eis 
in  die  Mischuogi  wodurch  die  Säure  ohne  Wärmeent- 
Wickelung  verdünnt  wird.  Tritt  bei  zu  raschem  Zutröpfeln 
des  Alkohols  eine  Oxydation  ein,  unter  wenn  auch 
schwacher  Entwickelung  rother  Dämpfe ;  so  läfst  man  so« 
gleich  ein  Stück  Eis  in  die  Flüssigkeit  fallen  (um  den 
schon  gebildeten  Aether  zu  retten)  und  wiederholt  die 
Operation. 

Bezüglich  der,  schon  im  Jahresber.  f.  1861,  596  er- 
wähnten Darstellungsweise  des  Salpeters.  Aethyls  theilt 
C.  Lea(2)  nachträglich  mit,  dafs  man  bei  Quantitäten  von  ' 
^/s  Liter  oder  mehr  am  besten  den  Harnstoff  zuerst  in  dem 
heifsen  Alkohol  löse  und  dann  die  Salpetersäure ^u Alge.  Aus 
480  Grm.  Alkohol  erhält  man  231  Grm.  Salpeters.  Aethjl. 
Mit  Essigsäure  und  Eisen  erwärmt  zersetzt  sich  das  Sal- 
peters. Aethyl  nach  und  nach  in  Stickgas,  etwas  salpetrigs. 
Aethjl  und  in  Ammoniak.  Eine  Aethjlbase  entsteht  dabei 
nicht.  Natrium  bewirkt  keine  Beduction  des  Salpeters. 
Aethylsy  es  behält  darin  stundenlang  seinen  metallischen 
Glanz« 

H.  E.  BoBcoe  (3)  hat  im  Anschlufs  an  seine  Unter- u«b«rehion. 
suchung  der   Ueberchlorsäure  (4)    auch   den  von   Hare       ^^'* 


(1)  Compt  rend.  LV,  572 ;  R^p.  ohim.  pure  V,  80 ;  Ann.  Cfa.  Pharm. 
GXXVI,  224;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  503;  Zeit8clir.  Chem.  Pharm. 
1862,  640;  Chem.  Centr.  1863,  96.  —  (2)  SUl.  Am.  J.  [2]  XXXIII,  86; 
Chem.  NewsV,  158;  Chem.  Centr.  1862,  606.  *  (8)  Chem.Soc.  J.XV, 
213;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV,  124;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  599; 
Chem.  Centr.  1862,  881;  R^p.  chim  pnre  Y,  186;  Ann.  chim.  phys.  [3] 
LXIX,  111.  -^  (4)  Jahresber.  f.  1861,  144. 
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ü«to«jM«"und  Boyle(l)  schon  dargestellten  Aethylätber  der  lieber- 
Chlorsäure  untersucht.  Diese  Verbindung  läfst  sich  nicht 
erhalten  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  eine  alkoho- 
lische Lösung  von  überchlors.  Silber/ sofern  dieselbe  mit 
Alkohol  selbst  bei  —  10^  in  Ueberchlorsäure  und  in  ge- 
wöhnlichen Aether  zerfällt.  Beim  Zusammenbringen  von 
Ueberchlorsäure  mit  Alkohol  oder  Aether  tritt  in  der  Regel 
eine  heftige  Explosion  ein.  Man  erhält  den  Ueberchlor- 
säureäther  am  besten  durch  Destillation  einer  innigen 
Mischung  von  10  Grm.  ätherschwefels.  Baryt  mit  10  Orm. 
überchlors.  Baryt  im  Oelbade.  Der  abwärts  gebogene 
Hals  der  kleinen  Betorte  taucht  in  eine  nur  wenig  Wasser 
enthaltende  Proberöhre.  Zwischen  140  und  160^  gehen 
etwa  2  CC.  einer  öligen  ^  in  Wasser  untersinkenden  Flüs- 
sigkeit über;  bei  170^  kommen  weifse  Dämpfe  der  Ueber- 
chlorsäure. Das  ölige  Destillat  ist  nach  mehrmaligem 
Waschen  mit  Wasser  der  reine  Ueberchlorsäureäther,  ent- 
sprechend der  Formel  C1(C4H5}08*  Derselbe  explodirt  im 
trockenen  Zustande  beim  Ausgiefsen  aus  einem  Gef&fs  in 
das  andere  y^oder  auch  bei  leisem  Schütteln  mit  äufserster 
Heftigkeit^  wefshalb  die  gröfste  Vorsicht  beim  Arbeiten 
damit  zu  beobachten  ist  In  Berührung  mit  Wasser  ist 
er  weit  beständiger  und  kann  dann  geschüttelt  oder  selbst 
destillirt  werden ,  ohne  dafs  eine  Explosion  eintritt.  Für 
den  unter  einer  dünnen  Wasserschichte  befindlichen  Aether 
wurde  der  Siedepunkt  74^  beobachtet. 
amui.  Geuther  (2)   fand    gemeinschaftlich    mit    Alsfeld 

in  einer  Flüssigkeit;  welche  bei  der  Destillation  einer  sehr 
grofsen  Menge  durdi  Kohle  entiuselten  Bohspirttus  zwischen 
dem  Alkohol  und  dem  Fuselöl  übergegangen  war,  neben 
Alkohol;   Essigsäure;   Essigäther  und   viel  Aldehyd  auch 

Acetel,  CÄOsj^^g^jO».     Bei  Versuchen    über  die  Bil- 

(1)  L.  GmeUn's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  IV,  759.  —  (2)  Nach- 
richten der  Uoiv.  und  der  k.  Gesellsch.  der  WisBenschoftenBa  Göttingen 
1862,  528 ;   Ann.  Ch.  Pharm.  CXXYI,  62. 
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diing  dieses  Körpers  ergab  sich,  dafs  derselbe  beim  Er- 
hitzen von  Aldehyd  mit  3  Vol.  absolutem  Alkohol  auf 
100®;  in  gröfserer  Menge  aber  in*  derselben  Mischung  bei 
Zusatz  von  Vs  VoL  Eisessig  entstehe.  Auch  in  einem 
Gemisch  von  1  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  mit  6  Vol. 
Alkohol  und  2  Vol.  Aldehyd,  oder  von  1  Vol.  concentrirter 
Salzsäure;  4  Vol.  Alkohol  und  1  Vol.  Aldehyd  bildet  sich 
Acetal;  jedoch  in  geringerer  Menge  als  bei  Anwendung 
von  Essigsäure.  Beim  Erhitzen  von  Aldehyd  mit  Essig- 
äther tritt  keine  Acetalbildung  ein. 

E.  Baudrimont  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  des  ^•*^y*«""*'- 
Schwefeläthyls  und  anderer  verwandter  Schwefelverbindun- 
gen die  Anwendung  des  Jodäthyls  statt  des  flüchtigeren  und 
weniger  leicht  zersetzbaren  Chloräthyls.  Vermischt  man  eine 
alkoholische  Lösung  von  100  Grm.  Einfach-Schwefelkalium 
nach  und  nach  und  unter  Abkühlung  mit  200  Grm.  Jod- 
äthyl und  destillirt  im  Wasser  bade,  so  erhält  man  in  ^kur- 
zer Zeit  etwa  50  Grm.  reines  Aethylsulfdr,  GsHioSa« 

A.  Eekul^  und  E.  Linnemann  (2)  haben  dasVer-  ^'^f^J,' ""* 
halten  des  Jods  gegen  Natriummercaptid  und  thiacets.  ^^'^^'• 
Salze  untersucht;  von  der  Vorstellung  ausgehend;  dafs  bei 
der  Einwirkung  des  Jods  auf  metallhaltige  Schwefelvex^ 
bindungen  in  den  Fällen;  in  welchen  der  Schwefel  dem 
Typus  zugehört  (also  bei  Eohlenstoffverbindungen  danu; 
wenn  der  Schwefel  durch  die  Hälfte  seiner  Affinität  direct 
mit  dem  Kohlenstoff  verbunden  ist);  zwei  Mol,  der  Schwe- 
felverbindung sich  unter  Austritt  von  2  At.  Metall  zu 
einem  Mol.  eines  Bisulfids  vereinigen.  Beim  allmäligen 
Eintragen  von  Jod  in  eine  wässerige  Lösung  von  Natrium- 
mercaptid bildet  sich  unter  lebhafter  Einwirkung  eine  öl- 


(1)  Compt.rend.Liy,  616;  Bull.  800.  ohim.  1S62,  14;  J.  pharm.  [8] 
XU,  272;  B^p.  chim.  pure  IV,  176;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862,  281; 
J.  pr.  Chem.  LXXXYIII,  187;  Chem.  Centr.  1863,  191.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXIU,  278;  im  Ausz.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  520; 
Chem.  Centr.  1862,  945;  Instit.  1862,  149;  B^p.  chim.  pure  V,  140. 

J«hretl»«rleht  f.  Chem.  n.  •.  w.  f.  186S.  2lQ 
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^**2i^\-^r.''^  artige,  auf  der  Salzlösung  gchwimmende  FltlsBigkeit,  von 
btenifid.  JQj.  Zusammensetzung  und  dem  S^iedepunkt  (löP)  des 
Aethylbisulfids;  (C4H5)sS4.  Die  Beinigung  des  Productes 
ist  sehr  leicht;  wenn  man'  etwas  weniger  Jöd  anwendet 
als  zur  vollständigen  Zersetzung  erforderlich  ist  —  Ver- 
setzt man  die  schwach  saure  Lösung  eines  thiacets.  Salzes 
allmälig  mit  Jod,  bis  eine  braune  Färbung  auftritt  (die 
man  durch  etwas  thiacets.  Salz  wieder  wegnimmt),  so  bil- 
det sich,  entsprechend  der  Oleichnng  2C4H8MO2S9  4~  J2 
=  2C4H8O2,  S4  4*  2MJ,  neben  Jodmetall  Acetylbisulfid, 
welches  sich  als  gelbe  Flüssigkeit  ausscheidet.  Man  reinigt 
es  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser,  Trocknen  über 
Chlorcalciuro,  Filtriren  und  Stehenlassen  in  der  Kälte,  wo 
es  krjstallinisch  erstarrt  Den  letzten  Best  von  beige- 
mengtem Schwefel  entfernt  man  durch  Lösen  der  Erystalle 
in  möglichst  wenig  Schwefelkohlenstoff  und  Versetzen  der 
gut  abgekühlten  Lösung  mit  etwas  festem  Acetylbisulfid, 
wo  allmälig  grofse  farblose,  schön  ausgebildete  Krystalle 
entstehen.  Das  reine  Acetylbisulfid  schmilzt  bei  20^;  es 
riecht  eigenthümlich ,  nur  wenig  hepatisch,  löst  sich  nicht 
in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff. Durch  Wasser  wird  es  in  der  Kälte  allmälig, 
in  der  Siedehitze  rasch  in  Schwefel  und  in  Thiacetsäure 
zersetzt.  Mit  Alkalien  zerfällt  es  sogleich ;  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  tritt  sehr  heftige  Zersetzung  ein;  mit 
verdünnter  Salpetersäure  entsteht  Schwefelsäure  und  Essig- 
säure. Bei  der  Destillation  erhält  man  bei  93^  Thiacet- 
säure und  dann  mit  auf  160^  steigendem  Siedepunkt  ein 
dunkel  gefärbtes  Destillat,  welches  in  seinen  Eigenschaften 
dem  bei  der  Bectification  der  Thiacetsäure  zuletzt  über- 
gehenden Antheil  ähnlich  ist  Bei  der  Einwirkung  von 
Quecksilber  auf  Acetjlbisulfid  bildet  sich  schon  unter  100^ 
Schwefelmetall,  jedoch  gelingt  die  Entziehung  des  Schwefels 
nur  unvollständig.  —  Beim  Erhitzen  von  trockenem  thiacets« 
Blei  auf  150^  entsteht  nach  der  Gleichung  2C4H8Pb08S2  = 
(C4Hs02)jS8    +    PbgSg    nebeu   Schwefelblei   Thiacetsäure- 
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anhydrid.  K e k n  1  ^  und  Linnemann  schliefBen  aus  diesen 
Thatsachen,  dafs  die  von  Desains  (1)  und  später  von 
DebuB  (2)  untersuchten ;  durch  Einwirkung  von  Jod  auf 
Salse  der  Xanthogensäure  und  Aethjlmonosulfocarbon- 
säure  entstehenden  Verbindungen  —  das  Debus'sche 
Aethjlbioxysulfocarbonat,  C4H5O9,  20Ss  und  das  saure 
kohlens.  Aethylbisulfuret,  O4H5S29  2  üOs;  ebenfalls  Bisulfide 
seien.  Sie  betrachten  diese  Körper  und  die  ursprünglichen 
Säuren  als  Verwandte  der  unterschwefligen  Säure  und 
der  Tetrathionsäure  mit  nachstehenden  typischen  Formeln  : 

Typus  :  HgO,  +  H,8,.  Typus  :  H,0,  -f-  H,S4  +  H,0,. 


Vntertekwef"  Aethylnuma»     Aeihtfläi-  TeirtUhion-     Aethylmono'     Aethyläir- 

Uge  Sävre     iulfocarbon-  sulfoearban-  säure  sulfocarhon-  sulfocarbon- 

$dure  Baute  sulfid.  sulfitL 

HJS,  h|8i  h}S,  \6J^*        cX'A^*        CA")S* 

W.  Bogen  hat  nach  einer  Mittheilung  von  L.  ™*'*''^'^'°«- 
Garius  (3)  die  Einwirkung  von  Fünffach-Selenphosphor  ^**^^*' 
auf  Alkohol  untersucht.  Man  erhält  den  Selenphosphor 
durch  Erwärmen  von  rothem  Phosphor  (1  Aeq.)  mit  Selen 
(5  Aeq.)y  beide  sorgfaltig  getrocknet^  bis  zum  Schmelzen  im 
Eohlensäurestrom.  Bei  längerem  Erwärmen  erfolgt  Subli- 
mation von  selenärmeren  Verbindungen.  Die  dunkel  roth- 
braune ^  glasige  Masse  wird  nach  dem  Erkalten  rasch  ge- 
pulvert und  vor  Feuchtigkeit  geschützt.  In  Berührung 
mit  absolutem  Alkohol  entwickelt  sie  beim  Erwärmen 
reichlich  (wasserstoffhaltiges)  Selenwasserstoffgas  unter 
Abscheidung  von  etwas  rothem  Selen.    Aus  dem  Filtrat 

scheidet  Wasser  düdenophosphors*  Aethyl,  /r;  h  ")  ise«'  ^^ 

dickflüssiges ,   öliges ,    röthliches   Liquidum    ab  y    welches 
schwach  nach  Selenwasserstoff  riecht  und   sich   beim  Er- 


(1)  Jahresber.  f.  1847  o.  1848,  674,  690,  700.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1849,  419.  —  (S)  Ann.  Ch.  Pbarm.  CXXIV,  57;  Chem.  Centr.  1868, 
64;  R^p.  obim.  pure  Y,  186. 

26* 


•Ikobol. 


^04  OxganiMhe  Olwinie. 

Wannen  mit  Wasser  allm&lig  unter  Abacheidung  von  Selen 
und  Entwickelung  von  Selenwasserstoff  zu  einer  aanren 
Flüssigkeit  löst,  welche  mit  Kupfer-,  Blei-,  QuecksUber- 
und  Silbersalzen  weifse,  rasch  schwarz  werdende  Fällungen 
giebt  Die  Einwirkung  des  Selenphosphors  auf  Alkohol 
entspricht  der  Gleichung  : 

P^e,,  +  6CA0.  -  8e.H,  +  H.O.  +  (Jg^j^;  +  (cS^nlä,. 

Die  in  dem  Waschwasser  enthaltene  Diäthyldiseleno- 
phosphorsäure   ist   in  Folge   ihrer  leichten  Zersetzbarkeit 
nicht  rein  darzustellen, 
propyi-  A*  Fr  1  edel  (1)  hat  im  Anschlufs  an   die  Versuche 

von  Wurtz  über  die  Umwandlung  von  Aethylenoxyd  und 
Aldehyd  zu  Alkohol  und  an  seine  eigenen  über  die  Bil- 
dung von  Benzylalkohol  und  Amylalkohol  auch  das  Ver- 
halten des  Acetons  zu  Natriumamalgam  untersucht.  Das 
Besultat  ist,  dafs  das  Aceton,  CeHeO«,  durch  Wasserstoff- 

aufnähme  in  einen  mit   dem  Propylalkohol     ^n^jOs   iden- 

'tischen  oder  isomeren  Alkohol  und  nicht,  wie  ebenfalls 

p  TT    \ 

ZU  vermuthen  war,   in   den   gemischten  Aether   q^tj^JOs 

übergeht.  Bei  mehrtägiger  Einwirkung  von  Natriumamal- 
gam auf  ein  Gemisch  von  Aceton  und  Wasser  erzeugt 
sich  eine  oben  aufschwimmende  Flüssigkeit,  deren  Menge 
sich  auf  Zusatz  von  kohlens.  Eali  noch  vermehrt.  Die- 
selbe beginnt  bei  80^  zu  sieden,  ein  grofser  Theil  destillirt 
zwischen  80  und  90^,  viel  weniger  zwischen  90  und  100^ 
und  eine  beträchtliche  Menge  einer  zähen  Flüssigkeit  wie- 
der bei  175^  bis  185^  Der  zwischen  80  und  90^  über- 
gehende An  theil  ist  ein  Gemenge  von  Wasser,  Aceton 
und  dem  Alkohol  CeHgOg.    Das  daraus  mittelst  Jod  und 


(1)  Gompt.  rend.  LV,  63;  Instit.  1862,  238;  lUp.  ohim.  pure  IV, 
851;  N.  Aroh.  phys.  nat.  XIY,  409;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV,  324; 
Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1862,  460;  Chem.  Centr.  1862,  761;  Chem. 
News  VI,  148;  J.  pr.  Chem.  LXXXYI,  437. 
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Phosphor  erhaltene  Jodttr  siedet  bei  90  bis  SSfi  nnd  hat   J^JJJ; 
die  Eigenscbaften  und   die  Zusammensetzung  des  Propjl- 
]odür6   CeHjJ.      Mit    essigs.    Silber   verwandelt   sich   das 
letztere  in  einen  bei   90  bis  93^  siedenden  Aether  von  der 

Zusammensetzung  des  essigs.  Propyls,  p  o^rv  jO».  Der- 
selbe Aether  erzeugt  sich  auch,  wenn  man  das  bei  80  bis 
90^  siedende  Product  der  Einwirkung  des  Natriumamal- 
gams auf  Aceton  mit  Schwefelsäure  nnd  essigs.  Kali  destil- 
lirt  oder  mit  Essigsäure  auf  130  bis  140^  erhitzt  Durch 
Erhitzen  desselben  mit  Buttersäure   auf  130®   erhält  man 

bei  130®  siedendes  butters.  Propyl,  q^o^q  1^>"    D®rA.Iko- 

kol  CeHsOg  läfst  sich  mittelst  Kali  aus  dem  essigs.  Aether 
abscheiden;  einfacher  erhält  man  ihn;,  wenn  man  die  bei 
80  bis  90®  siedende  Flüssigkeit  mit  einer  concentrirten 
Lösung  Ton  zweifach-schwefligs.  Natron  schüttelt  und  dann 
die  von  den  Krystallen  abgegossene  acetonfreie  Flüssig- 
keit im  leeren  Kaum  oder  bei  einer  Temperatur* desti Hirt, 
durch  welche  die  Acetonverbindung  nicht  zersetzt  wird. 
Nach  mehrmaliger  Bectification  über  Baryt  wird  ein  Theil 
des  nun  bei  84  bis  86®  siedenden  Alkohols  zur  vollstän- 
digen Entwässerung  mit  Natrium  behandelt  und  der  Best 
über  die  krjstallisirte  Natriumverbindung  abdestillirt.  Der 
so  gereinigte  Körper  siedet  dann  bei  86  bis  88®.  Ber- 
thelot fand  diesen  Alkohol  in  mehreren  seiner  Eigen- 
schaften übereinstimmend  mit  dem  Propylalkohol,  Friedel 
beabsichtigt  indessen,  die  Identität  beider  durch  eine  ge- 
nauere Untersuchung  zu  ermitteln  (1).  Das  oben  erwähnte. 


(1)  H.  Kolhe  (Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862,   687;    Chem.  Centr. 

1863,  268)  yermuthet  ans  theoretischen  Gründen,  d&Cs  der  von  Friedel 

aus   Aceton   durch  Einwirkung    von  Natriumamalgam  erhaltene  Körper 

CHI 
nicht  der  wahre  Propylalkohol,     ^■g'lGtO,  HO,  sondern  einfach  methy- 

C.H8) 
lirter  Aethylalkohol ,  CsHa^C^O,  HO,  sei,  welcher  als  Oxydationsproduct 
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zwischen  175  und  185^  übergebende  Prodnct  ist  identisch 
mit  dem  von  Fittig  aus  Aceton  und  Natrium  erhaltenen, 
von  Städeler  Pinakon  genannten  Körper,  0iJ3.uOi  (1). 
Friede!  betrachtet  denselben  nicht  wie  Städeler  als 
ein  Hydrat;  sondern  als  das  verdichtete  Product  der  directen 
Verbindung  von  2  Mol.  Aceton  mit  1  Mol.  Wasserstoff. 
Es  verhält  sich  in  einer  Beziehung  wie  ein  Gljcol,  sofern 
es  mit  salzs.  Gas  eine  chlorhaltige  Flüssigkeit  erzeugt, 
welche  bei  der  Destillation  sich  unter  Entwickelung  von 
Salzsäure  zersetzt  und  mit  Kali  in  ein  bei  110  bis  120® 
siedendes ,  campberartig  riechendes  Oel  übergeht,  dessen 
Zusammensetzung  annähernd  der  Formel  CiaHisOi  ent- 
spricht. 

propyUodür.  Erlonmcyer  (2)  hat  das  Nähere  angegeben  über 
die  schon  im  Jahresber.  f.  1861;  667  erwähnte  Gewinnung 
von  Jodpropyl  aus  Glycerin  und  überschüssiger  Jodwasser- 
stoffsäuro.  Man  unterwirft  in  einer  Retorte  mit  aufwärts 
gericlitetem  Hals  bei  guter  Abkühlung  ein  Gemenge  von 
20  Qrm.  Glycerin  und  250  Grm.  Jodwasserstoff^  [von  dem 
Siedepunkt  125®  und  dem  spec.  Gew.  1,66  (3)]  einer  raschen 
Destillation;  bis  keine  öligen  Tropfen  mehr  übergehen. 
Die  gegen  Ende  sich  entwickelnde  Jodwasserstoffsäure 
fliefst  bei  guter  Abkühlung   der   in  den  Betortenhals  tau- 


weder  ein  Aldehyd  noob  eine  Bfture,  sondern  nur  Aceton  liefern  werde. 
In  einer  Bpiltcron  Mittheilung  zeigt  Fr i edel  (R^p.  ohim.  pure  V,  247), 
dafs  bei  der  Behandlung  des  von  ihm  dargestellten  Alkohols  mit  zwei- 
fach-chrüms.  Kali  und  Schwefolsfture  neben  wenig  Essigs&ure  Aceton 
reprodacirt  wird.  ~  (1)  Jahresber.  f.  1859|  846.  —  (2)  Zeitschr.  Ohem. 
Pharm.  1862,  43.  —  (3)  Zur  Darstellung  von  concentrirter  Jodwasser- 
stoffsftnre  behandelt  Erlenmeyer  eine  Lösung  von  Jod  in  verdünnter 
Jodwasscrstoffsnuro  mit  Schwefelwasserstoff,  bis  bei  stets  erneutem 
Zusatz  von  Jod  die  Flüssigkeit  das  spec.  Gew.  1,3  hat,  wo  keine  Jod- 
wasserstoffbildung mehr  statt  findet.  Die  durch  Stehen  geklärte  Flüssig- 
keit wird  filtrirt  und  der  Destillation  unterworfen,  bis  der  Siedepunkt 
auf  125^  gestiegen  ist  Die  so  erhaltene  Sfture  ist  so  concentrirt,  dafs 
sie  raucht. 
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chenden  Bohre  wieder  in  die  Betorte  zurück.  Die  untere 
schwarze  Schicht  des  Destillats  wird  durch  Schütteln  mit 
saurem  schwefligs.  Natron  entfärbt,  mit  ühlorcalcium  ge- 
trocknet,  mit  Quecksilber  geschüttelt  (zur  Entfernung  von 
etwa  vorhandenem  Jodallyl)  und  rectificirt.  Man  erhält 
'  34  bis  35  Grm.  (statt  37).  Der  wässerige  Theil  des  De- 
stillats  wird  mit  dem  Betorteninhalt  vereinigt  und  nach 
Zusatz  von  2  Vol.  Wasser  und  50  Grm.  Jod  (wie  S.  406 
angegeben)  in  concentrirte,  zu  einer  neuen  Operation  ver- 
wendbare Jodwasserstoffsäure  verwandelt« 

Dragendorff  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  Jod-  J»«««»/»- 
allyl;  einer  abgekühlten  Mischung  von  3  Th.  möglichst 
wasserfreiem  Gljcerin  mit  1  Th.  amorphem  Phosphor  all- 
mälig  SVs  Th.  Jod  zuzufügen.  Man  fängt  zuerst  die  sich 
entwickelnde  Jodwasserstoffsäure  in  Wasser  auf  und  erhitzt 
dann  stärker  ^  wo  bei  etwa  100^  das  Jodallyl  übergeht, 
welches  durch  Waschen  mit  alkalihaltigem  Wasser,  Trock- 
nen über  Chlorcaicium  und  Bectificiren  bei  101^  rein  er- 
halten wird. 

Erhitzt  man,  nach  A.  Wurtz  (2),  ein  Gemenge  von 
1  Mol.  Zinkäthyl  und  2  Mol.  Jodallyl  in  verschlossenen 
Bohren  auf  100^,  so  tritt  eine  heftige  Einwirkung  eiu;  in- 
dem sich  Jodzink  ausscheidet.  Beim  Oeffnen  der  erkal- 
teten Bohre  entwickelt  sich  viel  Gas,  während  das  Jodzink 
mit  einer  Flüssigkeit  durchtränkt  ist.  Erwärmt  man  letz- 
tere nach  dem  Abdestilliren  einige  Tage  in  einem  zuge- 
schmolzenen Bohr  mit  Kalium  und  unterwirft  sie  sodann 
der  fractionirten  Destillation,  so  erhält  man  als  Hauptpro- 
duct  Allyl,  dann  zwischen  25  und  32^  vorzugsweise  Amyl- 
wasserstoff  und   zwischen    32  und   39^  Amylen,   gemengt 


(1)  Pharm.  ZeitBchr.  f.  Rufsland  1862,  25;  Chem.  Centr.  1862,  543. 
—  (2)  Compt.  rend.  LIV,  387;  R^p.  chim.  pure  IV,  171;  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXIII,  202;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862,  164;  J.  pr.  Chem. 
LXXXVil,  54;  Chem.  Centr.  1862,  797. 
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jodaiiyi.  j^ii  Anylwasserstoff.  Man  trennt  beide  durch  Behandlung  mit 
Brom  und  Destillation,  wo  der  sich  damit  nicht  verbindende 
Amjlwasserstoff  in  niederer  Temperatur,  das  Bromamylen 
aber  gegen  175^  übergeht.  Das  durch  directe  Addition  nach 
der  Gleichung  C4H5  -f-  CeHs  =  CioHio  entstehende  Amylen 
läTst  sich  danach  als  ein  gemischtes  Badical^  als  Aethyl- 
alljl  betrachten.  Der  Amylwasserstoff  könnte  sich  der 
Gleichung  2(C4H5,  Zn)  +  2(C6H6J)  =  2ZnJ  +  CioHi, 
4-  CsHa  -{-  C1H4  entsprechend  bilden.  Wurtz  läfst  es 
unentschieden^  ob  das  zum  Theil  von  Kupferchlorür  ab- 
sorbirt  werdende  Gas  AUylen  oder  Acetylen  enthält.  Es 
bilden  sich  aufserdem  noch  andere  Kohlenwasserstoffe,  dar- 
unter einer  von  dem  Siedepuokt  160^  und  der  (annähern- 
den) Zusammensetzung  des  Paramylens.  Gebromtes  Amylen, 
CioHsBr,  wirkt  nur  schwierig  auf  Zinkäthyl  ein,  sofern 
sich  auch  nach  96  stündigem  Erhitzen  auf  120  bis  130^  nur 
wenig  Bromzink  und  einige  Tropfen  einer  bei  45<^  sie- 
denden Flüssigkeit  (wahrscheinlich  regenerirtes  Amjlen) 
bilden. 

Berthelot  (1)  erörtert^  dafs  der  von  Wurtz  als 
Amjlwasserstoff  betrachtete  Kohlenwasserstoff  O10H12  wohl 
nur  mit  dem  Amylwasserstoff  isomer  und  richtiger  als 
Aethylpropyl  zu  betrachten  sei,  und  der  Kohlenwasserstoff 
CioHio  nicht  als  identisch,  sondern  nur  als  isomer  mit  dem 
Amylen,  nämlich  als  Aethylallyl.  Wurtz  (2)  verschiebt 
die  Discussion  dieser  Fragen  bis  zur  Beendigung  seiner 
weiteren  Versuche. 

Amylalkohol.  Nach  G.  C.  Wittstcln  (3)  löst  sich  bei  16o,5  1  Th. 
reiner  Amylalkohol  in  39  Th.  Wasser  zu  einer  Flüssigkeit 
von  dem  spec.  Gew.  0,998.    Umgekehrt  mischt  sich  1  Th. 


(1)  Compt.  rend.  LIV,  568;  Inatit.  1862,  90;  J.  pharm.  [3]  XLI, 
283;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIII,  205;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1662, 
268;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  184.  —  (2)  Compt.  rend.  UV,  612;  J. 
pr.  Chem.  LXXXVUI,  185.  —  (3)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XI,  567. 
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Wasser  bei  16o,5  mit  11;625  Th.   Amylalkohol    zu  einer 
klaren  Flüssigkeit  von  dem  spec.  Gew.  0^8350. 

F.  Gerhard  (1)  erhielt  durch  Destillation  von  120 
Grra.  Amylalkohol  mit  1500  Grm.  Chlorkalk  und  2600  Grm. 
Wasser  und  Fractionirung  des  übergegangenen  Oels  etwa 
20  Grm.  einer  bei  62  bis  64^  siedenden  Flüssigkeit  von 
1^27  spec.  Gew.  Dieselbe  lieferte  nach  der  Behand- 
lung mit  concentrirter  Schwefelsäure  (wodurch  ein  mit 
dieser  Säure  sich  bräunender  Körper  zerstört  wurde)  und 
dann  mit  weingeistiger  Kalilauge  (zur  Entfernung  von 
Chlor  oform),  welches  nach  Schlagdenhauffen(2)  durch 
Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Amylalkohol  entsteht,  eine 
bei  70^  siedende,  nach  Chloroform  riechende  Flüssigkeit 
von  0,88  spec.  Gew.  und  der  Zusammensetzung  des  Butyl- 
chlorürs,  CsHgCL  Mit  Chlorgas  verwandelte  sich  dieselbe, 
wie  auch  das  Amylchlorür,  in  Anderthalb-Chlorkohlenstoff. 
In  dem  Bückstand  von  der  Destillation  des  Amylalkohols 
mit  Chlorkalk  wurde  eine  ölartige,  gröfstentheils  aus  Butter- 
säure bestehende  Säiire  nachgewiesen. 

Um  den  aus  Amylalkohol  bereiteten  zusammengesetzten  ^^""^^^^J: 
Aethern  den  durch  fractionirte  Destillation  allein  nicht  zu  "***""" 
entfernenden  Gehalt  von  Amylalkohol  zu  entziehen,  schüt- 
teln Berthelot  und  P^an  de  Saint-Gilles  (3) das  Ge- 
menge wiederholt  mit  Essigsäure,  welche  mit  dem  gleichen 
Vol.  Wasser  verdünnt  ist  Die  Essigsäure  löst  den  Amyl- 
alkohol in  allen  Verhältnissen ,  aber  nicht  den  neutralen 
Aether.  Der  letztere  wird  mit  kohlens.  Natron,  dann  mit 
Wasser  gewaschen  und  nach  dem  Zusammenstellen  mit 
entwässertem  Kupfervitriol  rectificirt 

A.  Husemann  (4)  hat  in   analoger  Weise  wie  den »»»'okoweM. 

^    -'  **     ^  Axnyl  und 

Sulfokohlensäure-Aethyläther  (5)   auch   die  entsprechende     '^"^W 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXII,  863;  Chem.  Gentr.  1862,  821;  R^p. 
chim.pareIV,  895.  ~  (2)  Jahresber.  f^  1856, 576.  —  (8)  Instit  1862, 110.  — 
(4)  In  der  8.  427  angef.  anafährliohen  Abhandl.  —  (5)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1861,  344;  die  ausführliche  Abhandlung  über  das  Verhalten  dieses 
Aethers  gegen  Anunoniak  a.  s.  w.  findet  sich  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXUI, 
64;  im  Ansz.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  509;  Chem.  Centr.  1862,491. 
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Amyl-'und  Allylverbindung  dargestellt.    DeV  Sulfokohlen- 

C  So  \ 
säure- Ami/läther ,  /n  ü*  \}^i}  wird  am  besten  durch  län- 
geres Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aniyljodür 
mit  Natriumsnlfocarbonat  in  einem  mit  aufwärts  gerichte- 
ten Kühlrohr  verbundenen  Kolben  und  nachheriges  Aus- 
fallen mit  Wasser  bereitet.  Er  ist  eine  gelbliche^  ölige 
Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch,  unlöslich  in  Was- 
ser» löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzin. 
Spec.  Gew.  =  0,877 ;  Siedepunkt  bei  245  bis  248o.  -  Der 

Sulfokohlenaäure-AUyläther,  (qu^\  {^i}    bildet    sich    schon 

bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Einwirkung  von  Alljl- 
jodür  auf  Natriumsulfocarbonat.  Gelbe,  ölige,  höchst  pe- 
netrant und  widerlich  riechende  Flüssigkeit  von  dem  spec 
Gew.  0,943  und  dem  Siedepunkt  170  bis  175o.  Alle  Sulfo- 
kohlensäureäther  verwandeln  sich  durch  Einwirkung  starker 
Salpetersäure  in  eine  ätherschweflige  Säure,  mit  Ammoniak 
in  Schwefelcjanammonium  und  das  entsprechende  Mer- 
captan. 
c»pn»7iTer  J.  Pelouzc  uud  A.  Cahours  (1)   haben  gefunden, 

dafs  der  gröfsere  Theil  des  bei  niedriger  Temperatur  sie- 
denden amerikanischenStoinöIs  aus  Gaproj/lwasserstqff,  GulBiuj 
besteht  Derselbe  ist  eine  farblose,  ätherartig  riechende 
Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt  68^,  dem  spec.  Gew.  0,669 
bei  16^  und  der  Dampfdichte  3,05.  Er  ist  unlöslich  in 
Wasser,  reichlich  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Holzgeist  und 
Benzol ;  er  löst,  selbst  in  der  Kälte,  Talg,  Aethal,  Stearin, 
Margarin,  Paraffln ,  fette  Oele ,  fette  Säuren ,  Nitrobenzol 
und  Phenylalkohol,  in  der  Wärme  auch  Anilin.  Gegen 
rauchende  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  wasserfreie 
Phosphorsäure    verhält    er   sich   indifferent      Durch    Ein- 


(1)  Compt.  rend.  LIV,  1241;  Instit.  1862,  207;  R^p.  ohim.  parolV, 
298;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV,  289;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862,  416; 
Chem.  Centr.  1862,  764;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  814. 
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Wirkung  von  Chlor  entstehen  durch  Substitution  die  Ver-  ^inSiX 
bindungen  CijHisCl,  C12H12CI2,  C12H11CI8,  C12H10CI4, 
C12H8CI6;  wovon  die  erste,  CigHisCl»  identisch  ist  mit  dem 
ChlorcaprojL  Dasselbe  liefert  durch  Behandlung  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Einfach-Schwefelkalium  neben 
Chlorkalium  eine  nach  Schwefelfithyl  riechende,  bei  230® 
siedende  farblose  Flüssigkeit  von  der  Formel  CisHisS; 
mit  Schwefelwasserstoff-Schwefelkaliura  bildet  sich  die  mer- 
captanartig  riechende,  bei  145  bis  148®  siedende  Verbin- 
dung CisHuSsy  welche  mit  Quecksilberoxyd  eine  zähe, 
unangenehm  riechende  Substanz,  mit  Alkalimetallen  weifse 
krystallisirbare  Körper  und  mit  Salpetersäure  eine  syrup- 
artige  Säure  bildet;  deren  Barytsalz  krystallisirbar  ist 
Beim  Erhitzen  mit  ühlorcaproyl  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Cyankalium  in  einem  verschlossenen  Bohr 
bildet  sich  ein  ölartiger  Körper,  welcher  durch  Kali  in  Am- 
moniak und  in  eine  ölartige  Säure  zerfallt.  Brom  erzeugt 
mit  dem  Oaproylwasserstoff  nur  die  als  einfach-gebromtes 
Bromcaproyl  zu  betrachtende  Verbindung  Ci2Hi2Br2,  welche 
bräunlich-gelb,  schwerer  als  Wasser  ist  und  bei  210  bis  212® 
siedet.  Das  Jodcaproyly  CigHisJ,  ist  ein  farbloses,  an  der 
Luft  sich  bräunendes,  nach  Jodamyl  riechendes  Oel  von 
dem  Siedepunkt  172  bis  175®.    Durch  Zersetzung  desselben 

•     •         .  •  •  •  C  H    ) 

mit  essigs.  Silber   bildet  sich  esaigs.  Caproyl,   q  u  q  [O^, 

als  farblose,  auf  Wasser  schwimmende ,  bei  145®  siedende 
Flüssigkeit.  Aus  diesem  entsteht  durch  Destillation  mit 
Kali  der  bei  150<>  siedende  Caproylalkohol ,  C12HUO29  wel- 
cher demnach  aus  dem  amerikanischen  Steinöl  in  gröfserer 
Menge  darstellbar  ist  Bei  24  stündigem  Erhitzen  von 
Chlorcaproyl  mit  alkoholischem  Ammoniak  bildet  sich  (neben 
Dicaproylamin)  das  dem  Amylamin  homologe  Caproylamin, 
CisHisN.  Es  ist  eine  farblose,  aromatisch  und  ammonia- 
kalisch  riechende,  caustisch  schmeckende,  in  Wasser  ziem- 
lich lösliche  Flüssigkeit,  von  dem  Siedepunkt  124  bis  128^. 
Das  salzs.  Salz,  C12H15N,  HCl,   krystallisirt  in  farblosen 
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Blättern;  das  Platinsalz,  C18H15N;  HCl;  PtCIs,  in  goldgelben 
Schuppen.  Das  Dicaprot/lamin,  CgiHgjN  =  (Ci2His)2HN; 
ist  in  dem  bei  190  bis  195^  siedenden  Antheil  der  rohen, 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chlorcaproyl  ent- 
stehenden und  durch  Kali  abgeschiedenen.  Base  enthalten. 
Es  ist  weniger  löslich  in  Wasser  und  riecht  schwächer 
ammoniakalisch.  Durch  Behandlung  von  Caproylamin  mit 
Jodmethyl  oder  Jodäthyl  bilden  sich  krystallinische  Jodüre 
complexerer  Basen. 
oenanthyi.  V.  Faffct  (1)  hat  aus  der  zwischen  155  bis  173*^  über- 
gehenden  Portion  des  über  ELali  rectificirten  Weintrester- 
Fuselöls  eine  kleine  Menge  eines  Körpers  isolirt^  den  er 
fUr  den  Oenanthylalkohol ;  CuHi602;  hält.  Derselbe  war 
bei  155  bis  160^  übergegangen  i  riecht  ähnlich  dem  Ca- 
proylalkohol^  der  ihn  begleitet  und  ergab  die  Zusammen- 
setzung und  die  Dampfdichte  (gef.  4,16,  her.  4,07)  des 
Oenanthylalkohols.  Mit  überschüssigem  Eali-Ealk  erhitzt 
verwandelt  er  sich  unter  Entwickeluug  von  Wasserstoff 
in  Oenanthylsäure ,  Ci^HuO«,  welche  durch  Analyse  des 
Silbersalzes  identificirt  wurde.  Durch  Behandlung  mit 
essigs.  Kali  und  Salzsäure  entstand  essigs.  Oenanthyl, 
dessen  Zusammensetzung  und  Dampfdichte  der  Formel 
C4H3(Ci4Hi5)04  entsprechen. 

Setzt  man,  nach  Versuchen  von  J.  Bouis  und  H. 
Carle t  (2),  reines,  in  Eisessig  gelöstes  Oenanthol  mit 
Zink  unter  verstärktem  Druck  der  Temperatur  des  Was- 
serbads aus,  so  bildet  sich  essigs.  Oenanthyl,  04H3(CiiHih)O.i, 
als  nach  Früchten  riechende,  bei  180^  siedende  Flüssig- 
keit. Durch  Waschen  mit  Wasser  und  Behandeln  mit 
zweifach-schwefligs.  Natron   wird  sie  rein   erhalten.     Der 


(1)  Ball.  80C.  chim.  1862,  59;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXIV/ 355; 
Chem.  Centr.  1863,  109.  —  (2)  Compt.  rend.  LV,  140;  Instit.  1862, 
264;  BulL  80C.  ohim.  1862,  94;  R^p.  chim.  pure  IV,  353;  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXIV,  352;  Zcitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  486;  J.  pr.  Chem. 
LXXXVIU,  182;    Chem.  Centr.  1862,  763. 
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durch  Ein  Wirkung  von  Kali  daraus  abgeschiedene  Oenan- 
thylalkohol ,  CuHieO» ;  siedet  gegen  165^  und  bildet  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  die  Oenanthylschwefelsäure, 
deren  Barytsalz ,  Ci4Hi5Ba02 ,  SgOe ,  in  glimmerartigen, 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Blättchen  krystal- 
lisirt  Bei  der  Destillation  über  geschmolzenes  Chlorzink 
liefert  der  Oenanthjlalkohol  Oenanthylen,  CuHi4;  als  unter 
100^  siedende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit. 

Zur  Darstellung  des  Cetylalkohols  (Aetlials)  verfilhrt  ^•»y»«*»'*^*»^- 
man,  nach  Berthelot  undP^an  de  Saint-Gilles  (1), 
am  besten  in  folgender  Weise.  Man  erhitzt  1000  Orm. 
Wallrath  mit  einer  Lösung  von  200  Grm.  Kalihydrat  in 
500  Grm.  Alkohol  48  Stunden  lang  im  Wasserbad,  so 
dafs  die  sich  verdichtenden  Alkoholdämpfe  wieder  zurück- 
fliefsen  und  giefst  dann  die  kochende  Lösung  in  eine  lauwarme 
wässerige  Lösung  von  Ghlorcalcium.  Der  aus  Kalkseife 
und  Aethal  bestehende  Niederschlag  wird  auf  Leinwand 
gesammelt,  mit  Wasser  gewaschen,  bei  40  bis  50^  ge- 
trocknet und  dann  in  einem  Verdrängungsapparat  mit 
kochendem  Alkohol  behandelt.  Das  beim  Verdampfen 
des  alkoholischen  Auszugs  als  ölige,  nach  dem  Erkalten 
feste  Schichte  sich  abscheidende  Aethal  wird  wiederholt  mit 
Wasser  ausgekocht,  dann  in  heifsem  Aether  gelöst  und 
mit  Thierkohle  digerirt  Das  Filtrat  setzt  beim  Erkalten 
einen  grofsen  Theil  des  Aethals  in  vollkommen  weifsen 
Krystallen  ab ;  die  Mutterlauge  liefert  nach  dem  Abdestil- 
liren  eine  neue  Quantität.  Man  schmilzt  dasselbe  wieder- 
holt in  erneuertem  destillirtem  Wasser  und  trocknet  es 
sodann  über  Schwefelsäure. 

Chlorjod   entwickelt     nach   Schützenberger    und    pfa«ii7i- 
Sengenwald  (2)  in  Berührung  mit  Phenylalkohol  unter 
heftiger  Einwirkung    reichliche    Mengen   von    Salzsäure. 
Aus  der  Lösung  des  Bückstandes  in  Natronlauge  scheidet 


(1)  InBtit.  1862,  110.  —  (2)  In  der  S.  251  angef.  AbhandL 
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sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  ein  dickflüssiger »  grao*- 
weifser  Körper  ab,  der  beim  Erhitzen  für  sich  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  in  viel  Jod  und  (in  Alkalien  mit  carmoi- 
sinrother  Farbe  lösliche)  Rosolsäure  zerfallt  Im  leeren 
Baum  destillirt  liefert  er  flüssigen  Monojodphenylalkohol 
und  Dijodphen jlalkohol ,  der  etwas  Bosolsäure  enthält. 
Der  Monojodphenjlalkohol,  CiJEUJO%f  ist  farblos,  syrup- 
artig,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether; 
mit  Alkalien  bildet  er  unkrystaUisirbare,  in  reinem  Wasser 
aber  nicht  in  concentrirter  Kalilauge  lösliche  Verbindun- 
gen. Der  Dijodphenjlalkohol;  CitH^JsOs,  ist  farblos,  fest, 
schmilzt  bei  etwa  110^,  löst  sich  wenig  in  Wasser  und 
krjstallisirt    aus  heifsem  verdünntem  Weingeist  in  feinen 

#  abgeplatteten  Nadeln ;  er  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  und 

Alkalien  und  bildet  ebenfalls  mit  letzteren  Verbindungen, 
welche  sich  in  Wasser  aber  nicht  in  concentrirter  Lauge 
lösen.    Erhitzt  liefert  er  Jod  neben  Rosolsäure. 

B«n.oi.  A.  Scheurer-Kestner  (1)  hat  beobachtet,  dafs  sich 

bei  dem  B ech am p 'sehen  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Anilin  gleichzeitig  um  so  mehr  Benzol  und  Ammoniak 
erzeugt,  je  heftiger  die  Einwirkung  vor  sich  geht.  Diese 
letzteren  Körper  treten  nicht  auf,  wenn  man  die  Reaction 
verlangsamt  und  die  Eisenfeile  bei  einer  40  bis  50^  nicht 
übersteigenden  Temperatur  nach  und  nach  zufUgt  Wendet 
man  viermal  so  viel  Eisen  an,  als  B^champ  vorge- 
schrieben hat,  so  findet  bei  sehr  stürmischer  Reaction  eine 
fast  vollkommene  Umwandlung  des  Nitrobenzols  in  Benzol 
und  in  Ammoniak  statt.  Scheurer-Kestner  ver- 
muthet,  das  Benzol  und  das  Ammoniak  bildeten  sich  se- 
cundär  aus  dem  Anilin  und  nicht  unmittelbar  aus  dem 
Nitrobenzol. 

Hugo  Müller  (2)  hat  die  Einwirkung   des   Chlors 

(1)  Bull.  BOG.  chim.  1862,  48;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  400; 
Ghem.  Centr.  1868,  98.  —  (2)  Chem.  8oc.  J.  XV,  41;  Zeitschr.  Chem. 
Phann.  1862,  99;  Chem.  Centr.  1862,  682;  Ann.  ohlm.  phys.  [8]  LXVI, 
199;  B^p.  chim.  pnre  IV,  427. 
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auf  Benaol  untersacht.  Das  Benzol  absorbirt  etwas  Ohlor,  ^^^^ 
aber  bei  Abschlufs  von  Licht  tritt  erst  Einwirkung  ein, 
wenn  das  Benzol  bis  zu  seinem  Siedepunkt  erhitzt  wird. 
Es  erfolgt  dann  langsam  Entwickelung  von  Chlorwassei^ 
Stoff  und  Bildung  von  zwei  Reihen  chlorhaltiger  Verbin- 
dungen :  CitEeGU,  CuHeCli,  CpHeCle  und  CigHftCl, 
GitH4Cl9,  CisHaCls;  vorzugsweise  bilden  sich  die  ersteren^ 
durch  directe  Vereinigung  des  Benzols  mit  Chlor  entste- 
henden Verbindungen.  Die  Einwirkung  des  Chlors  auf 
Benzol  wird  wesentlich  befördert  durch  die  Gegenwart 
von  Jod.  Chlorgas  wird  selbst  bei  ziemlich  raschem  Ein- 
leiten in  eine  gesättigte  Lösung  von  Jod  in  Benzol  voll- 
ständig absorbirt  und  nach  dem  Uebergang  der  violetten 
Farbe  der  Flüssigkeit  in  Braunroth  (in  Folge  der  Bildung 
von  Einfach-Chlorjod)  tritt  Chlorwasserstoffentwickelung 
ein  und  es  bilden  sich  rasch  Substitutionsproducte  des 
Benzols  :  C1SH5CI9  CisHiCls,  Ci^HsCls  und  bei  Anwen- 
dung eines  Ueberschusses  von  Chlor  auch  eine  schöne 
krystallinische  Verbindung.  Müller  wird  die  speciellere 
Untersuchung  dieser  Producte  später  mittheilen ;  Er  hebt 
zunächst  hervor,  in  welcher  Weise  Jod  die  Einwirkung 
des  Chlors  auf  Benzol  und  auch  auf  andere  organische 
Substanzen  unterstützt.  Benzoesäure  zusammen  mit  etwas 
Jod  in  Chloroform  gelöst,  wird  durch  Chlor  rasch  unter 
Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  angegriffen ;  Chlor 
wirkt  auf  Schwefelkohlenstoff,  welcher  Jod  gelöst  enthält, 
bei  dem  Siedepunkt  desselben  rasch  ein  unter  Bildung 
von  Chlorkohlenstoff;  Chlorschwefel  und  einer  sehr 
flüchtigen,  reizend  und  stechend  riechenden  Substanz 
(vielleicht  dem  Chlorschwefelkohlenstoff,  welcher  nach 
Eolbe  (1)  neben  Chlorschwefel  bei  Einwirkung  des  Chlors 
auf  Schwefelkohlenstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ent- 
steht);  bei    dem  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XLY,  41;  Berzelius'  Jahresber.  XXIII,  77. 
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"«"■»*•  Jod  in  krjBtaDisirbarer  Essigsänre  in  der  Kälte  bfldet  sieb 
Dreifach-Chloij'od  y  ohne  dafs  die  Essigsäure  angegriffen 
wird;  aber  bei  dem  Erhitzen  der  Flüssigkeit  bis  zum 
Sieden  bewirkt  das  eingeleitete  Chlor  Zersetzung,  und 
selbst  im  Dunklen  wird  dann  unter  Cblorwasserstoffent- 
Wickelung  Chloressigsäure  gebildet,  bei  längerem  Einleiten 
von  Chlor  eine  bei  0^  nicht  erstarrende  Säure^  wahrschein- 
lich Dichloressigsäure  (es  bildet  sich  immer  auch  etwas  Jod- 
essigsäure, um  so  mehr,  je  mehr  Jod  zugegen  ist).  — 
Müller  vergleicht  die  energischere  Wirkung  des  Chlors 
bei  Anwesenheit  von  Jod  der  des  Fünffach-Chlorantimons, 
welches  in  einzelnen  Fällen  auch  auf  organische  Sub- 
stanzen mit  einem  Theil  seines  Chlorgehaltes  energisch 
einwirkt.  Das  letztere  Agens  scheint  im  Allgemeinen 
an  Chlor  reichere  Derivate  zu  geben,  als  das  Chlor  bei 
Anwesenheit  von  Jod.  Wird  Benzol  in  kleinen  Portionen 
zu  Fünffach-Chlorantimon  gesetzt,  so  wird  unter  heftiger 
Einwirkung  sofort  ein  chlorhaltiges  Derivat  gebildet,  wel- 
ches in  schönen  weifsen  Prismen  krystallisirt,  fast  unlös- 
lich in  Alkohol  ist  und  durch  alkoholische  Ealilösung  nicht 
angegriffen  wird.  Beim  Zusammenbringen  von  Bernstein- 
säure  mit  Fünffach-Chlorantimon  wird  bald  Chlorwasser- 
stoff entwickelt  und  bei  Unterstützung  der  Einwirkung 
durch  Erwärmen  entsteht  Chlorbernsteinsäure;  wird  in 
das  heifse  Gemische  von  Bemsteinsäure  mit  Fünffach- 
Chlorantimon  Chlorgas  eingeleitet,  so  erfolgt  allmälige 
Zersetzung  der  Bemsteinsäure  zu  flüchtigen  Producten. 
Monobrom.  Das  vou  Coupcr  (1)  zuerst  dargestellte  Monobrom- 

benzol,  CisHsBr,  erhält  man  nach  R.  Fittig  (2)  leicht 
in  beliebiger  Menge,  wenn  man  ein  Gemenge  von  1  Aeq. 
Benzol  und  2  Aeq.  Brom  nach  achttägigem  Stehen  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur   mit  wässerigem  Kali  wascht  und 


(1)  Jahresber.  f.  1857,  449.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXXI,  361; 
Götting.  Nachr.  1862,  21;  Ghem.  Gentr.  1862,  462;  Ann.  chim.  phys.  [8] 
LXV,  240;  IMp.  ohim.  pure  IV,  297. 
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dann  der  Deatillatioii  unterwirft.  Man  erhilt  (neben  nn-  ^^'^^l^' 
verändertem  Benzol  nnd  wenig  krystallinischem  Dibroin- 
bensol)  etwa  V4  des  angewendeten  Benzols  reines,  zwischen 
152  nnd  154^  siedendes  Monobrombenzol.  Fittig  be- 
stätigt bezüglich  des  indifferenten  Verhaltens  dieses  Mono- 
brombenzols  gegen  Kali,  Cyankatium  nnd  essigs.  Silber 
die  Angaben  von  Riebe  (1).  Durch  Einwirkung  von 
Natrium  entsteht  dagegen  nicht  Benzol,  wie  Riebe  an- 
giebt,  sondern  ein  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  C24H10 
ss:  2  CitHft,  welchen  Fittig  Phmyl  nennt.  Man  mischt  das 
Monobrombenzol  mit  dem  gleichen  Vol.  wasserfreien  Aethers 
und  fbgt  Natrium  bis  zur  Vollendung  der  Zersetzung  zu. 
Die  ätherische  Lösung  hinterläfst  nach  dem  Abdestilliren 
des  Aethers  ölartiges  Phenyl,  welches  krjstallinisch  er- 
starrt Es  krystallisirt  aus  Weingeist  in  farblosen,  glän- 
zenden, spröden  Blättern,  schmilzt  bei  70^,5  und  siedet  bei 
etwa  245«. 

Eine  Lösung  des  so  erhaltenen  Phenyls  in  rauchender 
Salpetersäure  erstarrt  nach  einer  weiteren  Mittheilung 
Fittig 's  (2)  zu  einem  Brei  von  nad eiförmigen  Krystallen, 

welche  hauptsächlich  aus  Dmürapheru/l,  q^(^q\\     ^^* 

stehen.      Man    filtrirt     dasselbe    durch    SchiefsbaumwoUe 
ab  (3),  kocht  es  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  so  lange 


(1)  Jahresber.  £  1861,  614.  —  (2)  AusülhrL  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXIV,  275;  im  Anss.  Chem.  Centr.  1868,  170;  R^p.  cbim.  pure  V, 
266;  vorlftofige  Anzeige  Naohr.  der  Univ.  n.  k.  Gesellach.  der  Wissen- 
schaften zu  GöttiüDgen  1862|  814.  —  (8)  Yermischt  man  die  vom  Dinitro- 
phenyl  abfiltrirte  Lösung  mit  Wasser ,  so  scheidet  sich  eine  gelblich- 
weifse»  weiche  Masse  ab,  welche  durch  öfteres  Krystallisiren  aus 
Weingeist  in  flüssiges  I^trobensol  und  in  einen  in  langen  farblosen 
Hadelii  krystallisirenden  Körper  serflUlt.  Derselbe  ist  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Weingeist,  schmilzt  bei  98^,5  und  be- 
sitzt dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Dinitrophenyl.  Fittig  be- 
aeiobnet  ihn  ab  iModmUrepkemfi;  er  tritt,  wie  auch  das  Nitrobenzol, 
stets  bei  der  Darstellung  des  Dinitrophenyls  auf  und  unterscheidet  sich 
Ton  letzterem  [analog  wie  die  Ton  Zinin  (Jahresber.  f.  1860,  408)  aus 
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mit  kleinen  Mengen  von  WeingeiBt,  als  gich  dieser  noeh 
gelb  färbt  und  krystallisirt  die  weifse  Masse  dann  5-  bis 
6nia]  mit  der  Vorsicht  nra,  dafs  stets  ein  kleiner  Theil  an- 
gelobt bleibt.  Das  reine  Dinitrophenjl  krystallisirt  in 
langen  farblosen  Nadeln,  welche  bei  213^  schmelzen  nnd 
bei  stärkerem  Erhitzen  anter  Abscheidung  von  Kohle  sich 
zersetzen.  Es  ist  ganz  unlöslich  in  Wasser  und  sehr 
schwerlöslich  in  Alkohol.  Uebergiefst  man  es  mit  Wein- 
geist und  Schwefelammonium  und  leitet  Schwefelwasser- 
stoff bis  zur  völligen  Lösnng  ein,  so  enthält  die  rothe 
Flüssigkeit;  wenn  die  Behandlung  ohne  Erwärmen  geschah, 

vorzugsweise  Amidonüropheni/l,  C24H10N8O4  =  c  *H*(  NO*h' 
in  heifser  Lösung  entsteht  dagegen  fast  nur  Diamidophenyl^ 
CmH«N2  =  cljH!(NHliJ'   Beide  Basen  lassen  sich  leicht 

von  einander  trennen,  da  nur  die  letztere  in  heifsem  Wasser 
löslich  ist  und  aus  der  Lösung  in  Wasser,  Weingeist  oder 
Salzsäure  durch  Schwefelsäure  fast  vollständig  gefällt 
wird.  Zur  Darstellung  des  Amidonitrophenjls  verdampft 
man  die  mit  Schwefelwasserstoff  behandelte  Lösung  im 
Wasserbad  und  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus, 
bis  der  Auszug  durch  Schwefelsäure  nicht  mehr  gefüllt 
wird.  Man  löst  die  rückständige,  mit  Schwefel  gemengte 
Base  in  heifser,  nicht  zu  verdünnter  Salzsäure,  fallt  mit 
Ammoniak  und  löst  die  mit  Wasser  gewaschenen  volu- 
minösen rothen  Flocken  in  heifsem  Weingeist.  Fügt  man 
dieser  Lösung  bis  zur  beginnenden  Trübung  heifses  Wasser 
zu,  so  scheidet  sich  die  Base  beim  Erkalten  als  kr  jstallinisches 
Pulver  ab,  welches  nach  mehrmaliger  Wiederholung  dieser 
Operation  aus  heifsem  Weingeist  umkrystallisirt  wird.  Sie 
bildet  kleine,  lebhaft  rothe,  nadelfbrmige  Krjstalle,  schmilzt 


Asoxybensid  erhaltenen  NitroTerbindangeu)  weaentUofa  darin »  daA  er 
durch  Bedootionemittei  zwei,  mit  den  oben  beechriebenen  nicht  identiedia 
Basen  liefert 
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bei  etwa  160^,  verflüchtigt  sich  in  höherer  Temperatur 
anter  theilweiser  Zersetzung ,  löst  sich  kaum  in  Wassei*^ 
aber  leicht  und  mit  rother  Farbe  in  siedendem  Alkohol. 
Die  Lösung  in  starker  heifser  Salzsäure  ist  fast  farblos^ 
wird  aber  beim  Erkalten  roth  und  setzt  beim  Ver- 
dampfen die  freie  Base  wieder  ab.  Das  Platindoppelsaiz, 
(Ci»H4MN04)(NH2),  2HC1,  2PtCl»,  ist  ein  flockiger, 
äofserst  leicht  zersetzbarer  Niederschlag.  Das  Diamido- 
phenyl  erhfilt  man  durch  Verdampfen  der  anhaltend  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelten  Lösung  des  Dinitrophenjls, 
Lösen  des  Rückstandes  in  verdünnter  Salzsäure  und  Fällen 
mit  Schwefelsäure.  Das  ausgeschiedene  schwefeis.  Salz  wird 
durch  Kochen  mit  Ammoniak  zersetzt  und  die  Base  (nach 
nochmaligem  Lösen  in  heifsem  Wasser,  Fällen  mit  Schwefel- 
säure und  Abscheiden  durch  Ammoniak)  aus  heifsem  Wasser 
umkrystallisirt.  Das  Diamidophenyl  ist  identisch  mit  Z  i ni  n  's 
Benzidin ;  es  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Schuppen, 
schmilzt  zwischen  118^  und  119^  (nicht  bei  108^,  wie 
in  Folge  eines  Druckfehlers,  in  den  Lehrbüchern  an- 
gegeben ist). 

A.  Naquet  (1)   hat   unter   den  Producten   der  Ein*    toIooi. 
Wirkung  des  Chlors  auf  Toluol  des  Trichhrtoluol,  C14H6GIS, 
aufgefunden.     Es   läfst  sich  nur  mit  Schwierigkeit  durch 
fractionirte  Destillation   im    leeren  Baum   isoliren.     Es  ist  ^ 

ein  helles,  aromatisch  und  stechend  riechendes  Liquidum, 
welches  die  Haut  stark  reizt.  Es  siedet  unter  gewöhn- 
lichem Druck  und  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  240^, 
im  leeren  Baum»  unter  einem  Druck  von  0^,010,  bei  135 
bis  145®;  das  spec  Gew.  ist  1,440  bei  0®.  Bei  mehrstün- 
digem Erhitzen  auf  100®  mit   einer  alkoholischen  Lösung 


(1)  Compt.  read.  LV,  407;  Instit.  1862,  298;  R^p.  chim.  pure  IV, 
391;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  594;  Chem.  Centr.  1868,  112;  be- 
Efiglioh  der  Einwirkung  Ton  Kali  und  des  Dichlortuols  :  B^p.  chim. 
pure  V,  72;  Compt  rend.  LVI,  129;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1868, 
119;    Ann.  Ch.  Pharm.  Soppl.  II,  248. 
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Ton  Kali  zerfttllt  es^"  analog  dem  Chloroform,  unter  Bildung 
•von  Chlorkalinm  und  Benzoesfture  :  C14H5CIS  -^  4KH0| 
=  4  HO  +  C14H6KO4  +  3  KOI.  Daa  Trichlortoluol  ist 
demnach  wahrscheinlich  identiBch  mit  dem  von  Schisch- 
k off  und  Rösing  (1)  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
supercblorid  auf  Ohlorbenzoyl  erhaltenen  Körper.  —  Di- 
chlortoluol  zer&llt  nach  Naquet;  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung auf  150^  erhitzt,  nach  der  Gleichung  :  O14H6OI2  -f- 
C4H6O,  +  KHO,  =  KCl  +  H,0,  +  CisHnClOg,  unter 
Bildung  einer  noch  nicht  genauer  untersuchten  ölartigen 
aromatischen  Flüssigkeit,  fiir  welche  die  Formel  CisHnClOt 
gefunden  wurde.  Sie  siedet  zwischen  215  bis  220^  und 
hat  das  spec  Gew.  1,121  bei  14^ 
KoUenwM.        J.  Fri  tzsche(2)  hat  weitere  Mittheilunir  über  Verbindun- 

■enloffe    und  Tfc.       •  . 

FikriMinr..  gen  vou  Pikrinsäurc  mit  Kohlenwasserstoffen  gemacht  (3). 
Diese  Verbindungen,  von  welchen  mehrere  eine  prachtvolle 
dunkelrothe  Farbe  besitzen,  können  zur  Trennung  einiger 
Kohlenwasserstoffe  benutzt  werden.  Bei  150^  siedendes  Stein- 
kohlentheeröl,  frei  von  sauren  oder  alkalischen  Producten, 
gab  mit  Pikrinsäure  sogleich  reichlich  gelbe,  nadeiförmige 
Krjstalle,  welche  nur  Naphtalin  enthielten;  bei  weiterem 
Auflösen  von  Pikrinsäure  entstand  eine  krystallisirte  Ver- 
bindung der  letzteren  mit  einem  Kohlenwasserstoff,  der 
schwerer  war  als  Wasser,  und  die  Mutterlauge  hiervon,  die  in 
gewöhnlicher  Temperatur  nur  reine  Pikrinsäure  absetzte, 
lieferte  in  starker  Kälte  monoklinometrische  Krystalle,  aus 
welchen  durch  Zersetzung  mit  Ammoniak  und  Destillation 
ein  Kohlenwasserstoff  von  veränderlichem  Siedepunkt  ge- 
wonnen wurde.  Der  Hauptbestandtheil  dieses  Kohlen- 
wasserstoffs war  nach  Eigenschaften  und  Zusammensetzung 
verwandt  mit  dem  Cumol;  das  Barytsalz  der  Sulfosäure 
war  aber  dem  retinylschwef  eis.  Baryt  ähnlich.   Fritz  sehe 


(1)  jAhretber.  f.  1S68,  279.  —  (2)  Compt  rend.  LIV,  910;  Instit. 
1862»  168;  Bäp.  ohim.  pnre  IV,  269;  Chem.  Centr.  1862,  845.  — 
(3;  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  456. 
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erwähnt  nooh^  dais  die  Pikrinsäure  durch  andere  Trinltro- 
0änren  ersetzt  werden  könne,  dafs  sie  auch  mit  Phenjlalkohol 
eine  krystalHsirte  Verbindung  bilde  und  dafs  Er  aus  Stein- 
kohlentheer  einen  neuen,  orangerothen ,  festen  Kohlenwaa- 
aerstoff  erhalten  habe,  welcher  in  der  Zusammensetzung 
dem  Naphtalin  nahe  stehe. 

A.  Butlerow  (1)  hat,    „vom  Standpunkt  der  che-   Aothyun. 
mischen  Struetur^  Bemerkungen  über  die  von  G  u  th r ie (2) 
beschriebenen     Derivate    der    Kohlenwasserstoffe    C2iiH2n 
mitgetheilty  bezüglich  deren  wir  auf  die  Abhandlung  ver- 
weisen müssen. 

Leitet  man,  nach  Geuther  (3),  mittelst  Schwetel- chioruhjrien. 
säure  getrocknetes  Leuchtgas  über  geschmolzenes  Chlorjod, 
so  entsteht,  entsprechend  der  Gleichung  :  C^}!^  4~  2  JCl 
=  G4H4ÜI8  4"  Ja»  unter  Wärmeentwickeinng  und  Aus- 
scheidung von  Jodkrjstallen  bei  85^  siedendes^Chloräthylen. 
Sumpfgas  erleidet  in  Berührung  mit  geschmolzenem  ühlor- 
jod  keine  Veränderung.  Benzol  liefert  mit  1  Aeq.  Chlor- 
jod unter  heftiger  Einwirkung,  wie  mit  freiem  Chlor, 
hauptsächlich  krystallinische  chlorhaltige  Producte  von 
hohem  Siedepunkt  heben  jodhaltigen  Körpern  und  freiem 
Jod.  Beim  allmäligen  Vermischen  von  1  Aeq.  trockenem 
Jodäthylen  mit  1  Aeq.  Chlorjod  bildet  sich  neben  freiem 
Jod   nur  Chloräthylen,  C4H4CI2. 

M.  Simpson  (4)  hat  das  Verhalten  des  Chlorjods  zu  chiodod- 
Jodäthylen  ebenfalls  und  mit  etwas  abweichendem  Resultat 
untersucht.  Schüttelt  man  nach  ,  seiner  Angabe  eine 
wässerige,  nur  eine  Spur  freien  Jods  enthaltende  Lösung 
von  Chlorjod  mit  Jodäthylen,  bis  das  letztere  schwarz  ge- 
worden und  in  ein  flüssiges  Gel  umgewandelt  ist,   wascht 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862,  304.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861, 
649  n.  664.  —  (3)  In  der  S.  394  angef.  Abhandl.  —  (4)  Lond.  R.  Soo. 
Proo.  XI,  590;  Ann.  chim.  phys.  [3]  LXV,  366;  R^p.  ohim.  pure  IV, 
360;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXV,  101;  J.  pr.  Chem.  LXXXVU,  122; 
Chem.  Centr.  1862,  799. 


oxyd. 


>< 
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dann  mit  wässerigem  Kali  und  destillirt,  so  geht  die 
Hauptmenge  des  Products  bei  146  bis  152^  als  farbloses^ 
süfs  schmeckendes  y  in  Wasser  etwas  lösliches  Oel  übest. 
Dieses  bei  etwa  147^  siedende  Oel  ist  Ohiorjodäthylen, 
CiH4JCL  Durch  Behandlung  von  Jodäthjlen  mit  Chlor* 
wasser  entstehe  weder  Chloräthylen  noch  Chlorjodäthylen« 
Auch  Fropylengas  verbindet  sich^  wie  Simpson  vorläufig 
mittheilt,  mit  Chlorjod  zu  einem  ölartigen,  jodhaltigen 
Körper. 
^Ül'Ii''"*  ^'  Wurtz  (1)  hat  in  einer  vor  der  chemical  society  in 

London  gehaltenen  Vorlesung  über  ^das  Aethylenoxyd  als 
Yerbinduußsglied  zwischen  organigg^er  Ch^nfiie  i^d  Jdioejal; 
y}jl>|mip.^  die  chemischen  Verhältnisse  des  Aethylenoxyds, 
C4H4O2  und  seine  Analogieen  und  Beziehungen  zu  den 
unorganischen  •  Verbindungen  solcher  Metalle  besprochen^ 
welche  als  zweiatomig  oder  polyatoroig  betrachtet  werden 
können.     Wir  müssen  auf  das  Original  verweisen. 

Eine  Mischung  von  gleichen  Aeq.  Aethylenoxyd  und 
Brom  verwandelt  sich,  nach  A.  Wurtz  (2),  bei  248tön- 
digem  Stehen  in  einer  Kältemischung  in  zugeschmolzener 
Glasröhre  in  eine  Krystallmasse ,  die  von  einer  dicken 
rothen  Flüssigkeit  durchtränkt  ist.  Die  zwischen  porösen 
Platten  geprefsten  Krystalle  bilden  rubinrothe  oder  orange- 
gelbe Prismen;  welche  bei  65^  zu  einer  dunkelrothen,  kry- 
stallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit  schmelzen  und  bei 
95^  sieden  unter  Entwickelnng  eines  orangeforbenen 
Dampfes,  der  sich  wieder  zu  der  rothen  Krystallmasse 
verdichtet  Die  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas 
flüchtige,  stechend  riechende  Verbindung  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Sie  hat  die  For- 

C  H  O  1 
mel  n''g^Q[^^n  und   ist   demnach   durch  directes  Zusam- 


(t)  Chem.  Soc.  J.  XV,  887.  —  (2)  Compt.  rend.  LIV,  277;  Instit 
1862,  52;  R^p.  chim.  pure  IV,  176;  Ann.  Cb.  Pharm.  GXXII,  854; 
J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  482;  Zeitochr.  Chem.  Pharm.  1862,  161;  Chem. 
Centr.  1862,  760. 
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niMKtreten  von  2  Mol.  Aethylenozyd  mit  1  Mol.  Brom  ge-  ^'^^^^]^°' 
bildet.  Wie  die  rothe  Farbe  und  der  Geruch  andeutet 
ist  das  Brom  nur  schwach  an  das  Aethylenoxyd  gebunden, 
es  l&fst  sich  ihm  auch  leicht  durch  Schwefelwasserstoff 
oder  gewisse  Metalle  entziehen.  Bei  24  stündigem  Stehen 
der  Verbindung  mit  Quecksilber  bildet  sich  unter  schwacher 
Wärmeentwickelung  Bromquecksilber  und  eine  flüchtige, 
farblose  Flüssigkeit,  welche  durch  Abdestilliren  im  Oel- 
bad  und  Bectification  über  geschmolzenes  Kali  rein  er- 
halten wird.    Diese  Flüssigkeit  ist  Dtoxyääiylm^  CgHsO«  = 

n*S*Q*}.     Es  erstarrt  bei  niedriger  Temperatur  zu  einer 

bei  -(-  9^  schmelzenden  Kry stallmasse ,  siedet  bei  102^  und 
hat  das  spec.  Gew.  1,0482  bei  0^  und  die  Dampf  dichte 
3;047  (gef.  3,1).  Es  ist  polymer  mit  dem  Aldehyd,  isomer 
mit  der  von  Wurtz  (1)  beschriebenen  Verbindung  des 
Aldehyds  mit  Aethylenoxyd,  yielleicht  homolog  mit  But- 
lerow's  Dioxymethylen  (2)  und  vermuthlich  der  Aether 
des  Diäthylenalkohols.  Das  Dioxyäthylen  mischt  sich  in 
allen  Verhältnissen  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  ver- 
bindet sich  nur  schwierig  mit  wasserfreier  Essigsäure  und 
gar  nicht  mit  Ammoniak.  Ein  Versuch  von  Wurtz,  aus 
der  rothen  Bromverbindung  (C4H408)9Bra  durch  Einwir- 
kung von  essigs.  Silber  in  ätherischer  Lösung  den  Acetyl- 

äther  des  unbekannten  Alkohols  ^   *    *tt*^'{04 darzustellen, 

lieferte  nur  wenige  Tropfen  einer  dicken,  bei  hoher  Tem- 
peratur siedenden  Flüssigkeit.  Das  Aethylenoxyd  ver- 
wandelt sich,  wie  Wurtz  weiter  gefunden  hat,  in  wässe- 
riger Lösung  mit  gut  abgekühltem  Natriumamalgam  in 
Berührung  durch  directe  Wasserstoffaufnahme  {G^H^Ot  -{- 
Hi  =  C4H6O2)  in  Alkohol.  Die  alkalische  Flüssigkeit, 
aus  welcher  der  Alkohol  durch  Destillation  abgeschieden 
ist;  enthält  Glycol  und  Polyäthylenalkohole,   welche  durch 


(1)  Jahreiber.  f.  1861,  656.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1859,  474, 
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Vereinigung  von  Äelliylenoxyd  mit  Wagser  entstanden 
^nd.  —  Mischt  man  bei  -|~  ^  gleiche  Vol.  salss.  Gas 
und  Aethylenoxjddampf  über  Quecksilber,  so  verdichten 
sich  beide  sofort  zu  salzs.  Aethylenoxyd  (Chlorwasserstoffs. 
Gljcoläther). 
Aeibyienoxj.  Acthjlen  (1  Mol.)  wird  nach  einer  vorläufigen  Mit- 
theilung von  Carius  (1)  von  concentrirter  wfisseriger 
unterchloriger  Säure  (1  Mol.)  in  einigen  Stunden  voll- 
ständig absorbirt  und  die  Lösung  tritt  dann  an  Aether 
eine  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Flüssigkeit  ab, 
deren  Siedepunkt  bei  128^  liegt  und  deren  Zusammen* 
Setzung    und  Dampfdichte   (gef.  2,80,   her.  2,79)  mit  der 

C  H  \0 

Formel  des  Aethylenoxychlorids,     ^  nlcf '   übereinstimmt 

(vgl.  auch.S.  426). 
Acthyio«.  C.  Werner  (2)  hat  das  schon  von  A.  Strecker  (3) 

mercuptan.  ^  ^ 

kurz  beschriebene  Äthylen  -  Mercaptan ,  G4H4,  Hg,  S4, 
durch  Einwirkung  von  Bromäthylen  auf  eine  concen- 
trirte  Lösung  von  Schwefelwasserstoff-  Schwefelnatrium 
dargestellt  Die  vom  ausgeschiedenen  Bromnatrium  abge- 
gossene Flüssigkeit  wird  der  Destillation  unterworfen,  das 
Destillat  durch  Bleioxydhydrat  von  Schwefelwasserstoff 
befreit,  dann  mit  Bleizucker  gefällt  und  der  Niederschlag 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt.  Das  überge- 
gangene Aethylenmercaptan  bildet,  mit  Chlorcalcium  ent- 
wässert und  nochmals  rectificirt,  ein  farbloses,  stark  licht- 
brechendes Liquidum  von  dem  Siedepunkt  146®  und  dem 
spec.  Gew.  1,123  bei  23^,5;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Kalilauge  und  Ammoniak.  Die  alkalische  Lösung 
setzt  beim  Stehen  an  der  Luft  einen  weifsen ,  flockigen 
Körper  ab :  die  Lösung  in  Ammoniak  färbt  sich  mit 
Eisenchlorid,   ohne  Fällung,   intensiv  blutroth  bis  purpur- 


(1)  Ann.  Oh.  Pharm.  GXXIV,  265;  R^p.  chim.  pure  V,  217;  Aon. 
chim.  phys.  [3]  LXVII,  369.  -  (2)  Zeitschr.  Chem.  Phann.  1863,  581 ; 
Chem.  Contr.  1863,  203.  —  (8)  Kurz.  Lehrb.  der  org.  Chemie,  3.  Aufl.,  311. 
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roth,  Während  das  Aethylenmercaptan  Air  sich  durch  J^^^ 
Eisenchlorid  grün  gefällt  wird.  Die  in  alkoholischer  Lö- 
sung  gefällte  Bleiverbindung,  C4H4PbsS4;  ist  hellgelb, 
die  Kupferverbindnng  y  C4H4CaaS4y  chromgrttn  (1).  Bei 
der  Behandlung  des  flüssigen  Aetbylenmercaptans  tnit 
Salpetersäure  entsteht  die  (schon  von  Hofmann  und 
Bück  ton  (2)  mittelst  Cyanäthjl  nnd  Schwefelsäure,  von 
H.  L.  Buff  (3)  mittelst  Schwefelcyanäthyl  und  Salpeter- 
säure erhaltene )  DmdfoiUhylensäure  (Disulfktholsäure). 
Sie  wird  durch  kochende  Salpetersäure  nicht  verändert, 
löst  sich  leicht  in  Wasser  und  krjstallisirt  in  milchweifsen 
Krusten.  Das  Barytsalz,  C4H4BatS4Öi8  +  4H0 ,  kry- 
stallisirt  nur  bei  niedriger  Temperatur  wasserhaltig,  beim 
Verdampfen  oder  durch  Fällung  mit  Alkohol  wird  es 
wasserfrei  oder  mit  wechselndem  Wassergehalt  erhalten. 
Das  Ammoniaksalz  ist  sehr  leicht  löslich ,  das  Kalisalz, 
C4H4K8S4O12  +  HO,  bildet  harte,  an  der  Luft  verwit- 
ternde Krystalle,  welche  bei  140®  wasserfrei  werden. 

L.   Carius   (4)   hat    das   dem    Aethyleualkohol   ent-   Aethyicn- 

monotalf- 

prechende  Aethylenmonosulfhjdrat,     *Ti*}g*>  dargestellt     ^^^^^' 


s 


(1)  Durch  EiDwirkuDg  von  BromAthjlen  aufEinfach-Sohwefelkalium 
erhielt  Werner,  wie  Grafts  (8.  431),  das  feste  Schwefelttthylen, 
C4H48S.  Es  schmilst  nach  Werners  Angabe  bei  110^  erstarrt  bei 
lOö^  verdampft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  durchdringendem 
Gerach,  giebt  mit  Metallsalzen  keine  Niederschläge  und  wird  aus  der 
alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  krystallinisch  gefallL  —  Ffir  einen 
nicht  ganz  reinen,  bei  der  Darstellung  Ton  Aethylonmercaptan  und  von 
Schwefelttthylen  erhaltenen  schwefelreioheren  Körper  (er  schied  sich 
aus  dem  alkoholischen  Destillationsrückstand  bei  Luftzutritt  aus)  fand 
Werner  eine  der  Formel  C4H4S9  oder  CgHsS«  nahezu  entsprechende 
Zusammensetzung.  Dieselbe  bildete  ein  sehr  lockeres,  in  Alkohol  und 
Aether  unlösliches  ,  in  Schwefelkohlenstoff  lösliches ,  amorphes  Pulver, 
welches  bei  165^  schmolz  ,  bei  170®  sich  zersetzte  and  auch  an  heifse 
KalUaage  keinen  Schwefel  abgab.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  614.  — 
(S)  Ebendaselbst  698.  ~  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV,  267;  Chem. 
Centr.  1863,  284;  B^p.  chim.  por«  V,  267. 
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i.o«i«rf"  ^^^    untersucht.     Es    bildet   sich     nach    der  Gleichung  : 
C4H4JO2  ^  2KHS,  ==  ^^'j^'  +  H2S,  +  KCl,  analog 

dem  GlycerinmonoBulfhydrat  (vgl.  S.  452),  durch  Einwir- 
kuog  von  Aethylenoxychlorid  (1)  auf  überschüsaigea 
Kaliumsulfhydrat.  Man  läfst  die  Mischung  in  einem  Kol- 
ben mit  aufsteigendem  Kühlrohr  nur  V4  Stunde  lang 
sieden,  verdunstet  die  vom  Ghlorkalium  abfiltrirte,  mit 
Salzsäure  übersättigte  Flüssigkeit  bei  30  bis  40^ ,  bis  sich 
eine  ölige  Flüssigkeit  abscheidet,  versetzt  mit  Wasser  und 
reinigt  dann  das  ausgeschiedene  Aethjlenmonosulfiiydrat 
durch  Lösen  in  Weingeist  ^  welcher  es  beim  Verdunsten 
im  leeren  Jtaum  rein  zurückläfst.  Es  ist  eine  farblose, 
schwach  nach  Mercaptau  riechende  Flüssigkeit  von  der 
Consistenz  des  Aethylenalkohols.  Es  ist  schwerer  als 
Wasser  und  darin  wie  in  Aether  nur  wenig  löslich ^  aber 
leicht  löslich  in  Wasser,  welches  nur  wenig  Alkohol  ent- 
hält.     Die  Lösung  wird    durch    Salze  schwerer   Metalle 

flockig  gefällt;  die  Quecksilberverbindung,  otj^  q^>      ist 

weils,  in  der  Wärme  zäh,  in  starkem  Alkohol  löslich. 
Beim  Verdampfen  von  Aethylenmonosulihydrat  mit  über- 
schüssiger verdünnter  Salpetersäure  bleibt  ein  farbloser, 
dickflüssiger  Rückstand,  der  aus  fast  reiner,  nur  wenig 
Schwefelsäure  und  Oxalsäure  haltender  Isäthionsäure  be- 
steht. Die  Salze  der  so  erhaltenen  Säm*e  besitzen  die- 
selbe Form  und  Zusammensetzung   wie  die  Salze  der  aus 


(1)  Das  Aethylenoxychlorid  erhält  man,  nach  Carlns,  entsprechend 
der  Gleichung  2(^*^}04)  +  2  Cl^S^  =  2(^*ß*|^«)+  2  HCl  +  S^O^^-ßa, 

durch  Erwärmen  Ton  Aethylenalkohol  mit  einem  geringen  UebersohuTs 
von  Halbchlorschwefel  bis  sur  Beendigung  der  Gasen twiokelaog.  Das 
gebildete  Oxychlorid  wird  in  Aether  gelöst,  vom  Schwefel  abgegossen, 
mit  feuchtem  kohlens.  Kali  goschfittelt  und  nach  dem  Verjagen  des 
Aethors  destiUirt.  Wendet  man  nicht  gleich  ea  Anfang  den  Halbcblor- 
Schwefel  in  schwachem  Ueberschnfs  an,  so  bildet  sich  anflMrdem  eine 
in  Wasser  unlösliche,  eigenthfimlioh  riechende  Flflasigkeit 
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AeihioDBäure   bereiteten  Isäthionsäure  (1).     Da  bei  vor«   Aeth^ieti. 

sichtiger  Destillation   von  isäthions.  Baryt  mit  überschüs-     ^^'^ 

sigem  Phospborsuperchlorid  nach  der  Angabe  von  Ca rius 

entoprechend  der  Gleichung  :  C4H4HBASSO8  +  SPCU  = 

CACIt  +  S,CI,0,  +  3PO2CI2  +  HCl  4-  BaCl   neben 

einer  wie  Chloräthylen  riechenden  Flüssigkeit  Chlorthionyl 

(und    nicht  Chlorsiilfuryl)  gebildet   wird,    so   leitet  Er  die 

S2O,/ 
Isäthionsäure   mit  der  Formel  C4H4>  O«    von   der   schwef- 

hh\ 

ligen  Säure  und  dem  Aethjlenaikohol  ab.  —  Verdampft 
man  das  mit  Salzsäure  neutralisirte  Product  der  Einwir- 
kung des  Aetl^ylenoxychlorids  auf  Kaliumsulfhydrat  in 
der  Siedehitze,  so  erhält  man  nach  dem  Erkalten  eine 
krystallinische  Masse,  welche  sich  nicht  in  Wasser,  aber 
leicht  in  Alkohol  löst  und  daraus  in  mikroscopischen 
Nadeln  kryatallisirt    Diese  Verbindung  ist   mit  der  Formel 

(C4H4)2j04  das  dem  Diäthylenalkohol Louren 9 o's  (2)  ent- 
sprechende Diäthylenmonosulf Hydrat]  sie  entsteht  unter 
Entwickeluog  von  Schwefelwasserstoff  aua  dem  Aethyleu- 
monosulfhydrat  und  verhält  sich  gegen  Metallsalze  wie 
letzteres.  Mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  aus  dem 
Diäthylenmonosulfhydrat     eine    Säure ,    deren    Barytsalz, 

(C4H4)2)  Ob,   wie   das  Bleisalz  nur  in  undeutlichen  mikro* 
Ba,\ 

scopischen  Blättchen  krystallisirt. 

A.  Hu se  mann  (3)   hat   im   Anschlufs  an  seine  Mit- 


(1)  Carins  vormutheti  das  leicht  darstellhare  Äethylensulfid, 
C4H48f,  werde  ebenfalls  darch  Oxydation  m  IsAthionsttare  ttbergehen. 
—  (2)  Jahresber.  f.  1859,  492.  —  (8)  AusfUirl.  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX VI, 
269;  im  Aubb.  beeüglich  des  DiRtbylensalfürs  und  seiner  Derivate  : 
Nachr.  der  Univ.  und  der  k.  Gesellscb.  der  Wisseusch.  zu  GÖttingen 
1862»  818;  Chem.  Centr.  1862,  497;  bezilglieh  weiterer  Verbindungen 
de«  Dilthyleu-  und  DimethylenaulfÜrs  :  Nachr.  der  Univ.  und  der  k. 
Oesellecb.  der  VfTisaensch.  zu  Gdttingen  1862,  498. 
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io*J*c2rif'  theilung  über  den  Salfokohlensäiire-Aethylenäther  (1)  eine 
bjdmi.  Anzahl  verwandter  achwefelhaltiger  Verbindungen  unter- 
sucht. Die  gelben  Krystalle  des  Snlfokohlensäure-Aethylen- 
äthera  verwandeln  sich  bei  der  Einwirkung  von  mäisig 
verdünnter  Salpeters&ure  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
Schwefelsäure     in   eine    weifse    Krystallmasse  von    Oxif^ 

sidfokohlensäure-Aethylenäther^    (""Vls*'    ^®^     nach     dem 

Pressen  zwischen  Filtrirpapier  aus  Alkohol  in  langen, 
dünnen,  rectangulären  Tafeln  krystallisirt.  Er  destillirt  im 
Wasserstoffstrom  ohne  Zersetzung,  löst  sich  nicht  In  Wasser, 
aber  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol» 
welche  letzteren  den  Aether  als  farbloses,  erst  in  Berüh- 
rung mit  dem  krystallisirten  Aether  erstarrendes  Oel 
hinterlassen.  Behandelt  man  das  sulfokohlens.  Aethylen 
(oder  die  vorstehende  Verbindung)  in  der  Wärme  mit 
rauchender  Salpetersäure,  so  lange  sich  noch  salpetrige 
Säure  entwickelt,  sättigt  dann  die  wiederholt  unter  Was- 
serzusatz verdampfte  Flüssigkeit  mit  kohlens.  Blei  und 
zerlegt  das  krystallisirende  Bleisalz  mit  Schwefelwasser- 
stoff, so  liefert  das  vorsichtig  verdampfte  Filtrat  einen 
farblosen  Sjrup,  der  über  Schwefelsäure  zu  einer  strahlig- 
krystallinischen  Masse   von  äthylenachwefliger  Säure^  Hof- 

S  O      \ 
mann  und  Buckton's  Disulfätholsäure  C^)?  n  H   H  1^^ 

4"  2 HO,    erstarrt.    Die  sehr  zerfliefsliche  Säure  wird  bei 

100^   wasserfrei ;  sie   schmilzt  dann   bei  94^   und   erstarrt 

erst  bei  60^     Die  Salze  sind  sämmtlich  leicht  löslich  und 

S  O  / 
krystallisirbar.     Das  neutrale  Kalisalz,  q  tt  V^|  Os;  bildet 

dicke,   farblose,   vierseitige  monoklinometrische  Prismen  ; 

S  O        i 
das  saure  Kalisalz,  nw     hkI^®  "^  3 HO,    weifse   harte 


(1)  Vgl.  Jahresber.  ft  1861,  651;  die  ausführl.  Abhandlung  findet 
sich  Aan.  €h.  Pharm.  GXXIII,  83;  im  Aues.  Chem.  Centr.  1862,  491. 
—  (2)  Jahreebor.  f.  1866,  514« 
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Erjstallkrusten ;  das  neutrale  Natronsalz,  p  u*   VjaAi^®"^   »00^01". 

5 HO,    schön   ausgebildete  Achtflächner   des  rhombischen 

Systems,   Combinationen    von   ooP  .Pqo;    das    neutrale 

SOI 
Ammoniaksalz,  n  o    \nHi1^^'     l&^g^;     monoklinome- 

trische  Prismen  ,•  häufig    die    einfache   Combination  cx>P  . 

SO     '  \ 
Poo;  das  neutrale  Kalksalz ,  q  h     p    (^s>  kleine,  durch- 

S  O     ) 
sichtige  Tafeln.  Ein  wasserhaltiges  Barjtsalz,  q  tt   Qo^I^s*^ 

4 HO,  wurde  durch  Sättigen  der  noch  gelben  Lösung  des 
Aethylensulfocarbonats  in  rauchender  Salpetersäure  mit 
kohlens.  Baryt  in  kleinen  rhombischen  Octaedem  erhalten  ; 
das  wasserfreie,  löslichere  Salz  entsteht  beim  Sättigen  der 
reinen  Lösung  der  Säure  mit  kohlens.  Baryt  in  feinen, 
weifsen,  monoklinometrischen  Prismen.    Das  Magnesiasalz, 

SO) 

C  Hi  *M^  1  ^8  "f"  ^  H^   krystallisirt  in   farblosen ,    leicht 

löalicbeD,  monoklinometrischen  Prismen  und  Tafeln,  w.elche 
bei  100^  die  eine,  bei  180^  die  andere  Hälfte  dos  Wassei^ 

gehalts  verlieren.  Das  leichtlösliche  Zinksalz,  nji    ^y    \0s 

-^  12  HO,  bildet  perlmutterglänzeude,  monoklinometrische 
Täfeichen,  welche  das   letzte  Sechstel  des  Wassergehalts 

erst  bei  175®  verlieren.     Das  Kupfersalz,  ^  u    n    }08+ 

8  HO;  bildet  hellblaue  monoklinometrische  Prismen,  welche 
bei  100«  5  HO  und   bei    ITO®    die    letzten  3  HO  verlieren. 

Das  bei  100®  wasserfrei  werdende  Bleisalz,  ^  -a     tu.  \  0« 

'{'  3 HO,   bildet   leicht  lösliche  Krystallkrusten  ;    das  neu- 

S  O        i 
trale  Silbersalz,  q  tt*    \     j  Og,  dünne  monoklinometrische 

Tafeln;  das  saore  Silbersalz,  cifAgjOs+ci^jgigjOs 

4*  24 HO,    milchweifse    kugelige   Krystallaggregate ;  das 

SO       / 
Quecksilberoxydsalz,  q  tj    d    (08+  12  HO,  lange,  dünne, 
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t^nMou'  ^oQo^li^^i^^triBche  PriBmen;  das  Qaecksilberoxydnlsalz^ 
C  H  Hff  l  ^®  ~^~  ^^^9  weifse,  beim  Erwärmen  mit  Was- 
ser in  basisches  und  saures  Salz  zerfallende  Krusten.  — 
Dtäth^lenstäfür ,  (04114)184,  erhält  man,  entsprechend  der 
Gleichung  :  C4H4,  C,S„  S4  +  C4H4,  Br,  =  {0^0^^,  S4 
-|-  G982J  Brs,  durch  längeres  Erhitzen  (zuletzt  auf  150®) 
von  Aethylensulfocarbonat  mit  Bromäthjlen  in  einer  auf- 
recht stehenden;  mit  langem  Kühlrohr  verbundenen  Be- 
torte. Unter  Entwickelung  von  Brom-  und  Schwefel- 
wasserstoff condensirt  sich  in  der  Vorlage  das  durch  Um- 
krjstallisiren  aus  Aetheralkohol  zu  reinigende  Diäthjlen- 
sulfbr  (1).  Erhitzt  man  trockenes  Aethylensulfhjdrar- 
gjrat  (wie  es  durch  Fällung  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Aethylenmercaptan  mit  Quecksilberchlorid  erhalten 
wird)  mit  Aethylenbromür  etwa  6  Stunden  auf  150® ,  so 
sublimirt  im  Wasserstoffstrom  ebenfalls  eine  reichliche 
Menge  DiäthylensulfUr ,  dessen  Bildung  der  Gleichung 
C4H4,  Hg,,  S4  +  C4H4,  Br,  =  (C4H4)«S4  +  2HgBr  ent- 
spricht  Das  von  Löwig  und  Weidmann  (2)  durch 
Einwirkung  von  Einfach-Schwefelkalium  auf  Ohloräthjlen 
erhaltene  (weit  leichter  bei  Anwendung  von  Bromäthylen 
sich  bildende)  weiise,  amorphe  Aethjleusulfür,  C4H4,  S%, 
verwandelt  sich  endlich  bei  mehrtägigem  Erhitzen  mit 
Schwefelkohlenstoff  auf  160  bis  170^  fast  vollständig  in 
Diäthylensulfür.  (Beim  Erhitzen  für  sich  auf  160^  ent- 
steht aus  dem  AethylensulfÜr  gleichzeitig  neben  Diäthylen- 
sulfür  und  einem  schwarzen  Bückstand  ein  gelber,  flüs- 
siger, unangenehm   riechender  Körper.)     Das  Diäthjten- 


(1)  Bei  Gegenwart  von  Wasser  entstellt  bei  der  Einwirkang  von 
Bromäthylen  auf  Aethylensulfocarbonat,  entsprechend  der  Gleichung  : 
(C4H4)84  4-  2  (C«8„  Brg)  4-  4  HO  =  2  [C4H4, 0,8,,  0^1  +  4  HBr,  durch 
secundfire  Umsetzung  des  Diftthylensulftlrs  mit  dem  (für  sich  nicht 
isolirbaren  Bromsnlfocarbonyl,  €«82,  Br,)  stets  Aethylenoxysolfocarbonat, 
dessen  Menge  unter  Umständen  die  des  Diftthylensnlfürs  überwiegt. 
->  (2)  Berzelins'  Jahresber.  XX,  512. 
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BulfUr  ist  nur  wenig  in  Wasser^  leicht  in  heifsem  Alkohol,  ^^Ij^"^] 
Aether,  Chloroform ,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  lös-  ^^'^*' 
lieh;  es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen,  tannenzweig- 
artig  verwachsenen  Nadeln  und  Blättchen ,  aus  Aether  in 
dicken;  harten,  monoklinometrischen  Prismen,  meist  Com* 
binationen  von  ooP.OP.(Poo);  es  sublimirt  (schon  bei 
56^)  unzersetzt,  schmilzt  bei  111^,  siedet  bei  200^  und 
riecht  stark,  nicht  gerade  unangenehm.  Der  Formel 
(C«H4)«S4  entspricht  die  Dampfdichte  4,155  (gef.  4,28)  (1). 
iDas  DiäthylensulfUr  ist  demnach  dem  amorphen,  geruch- 
losen und  nicht  flüchtigen  Aethylensulflir,  C4H4S2,  poly- 
mer;  es  steht  zu  diesem  in  derselben  Beziehung  wie  das 
Diäthylenoxyd,  (C4H4)904,  zum  Aethylenoxyd ,  C4H4,  O9 ; 
auch  ist  es  völlig  verschieden  von  Weidenbusch 's 
Acetylmercaptan ,  C4H8S1,  H  (2).  Salzsäure,  Ammoniak 
oder  weingeistige'  Kalilösung  sind  ohne  Einwirkung  auf 
das  Diäthjlensttlflir;  aus  der  farblosen  Lösung  in  concen* 


(1)  J.  M.  Crafta  (Oompt.  rend.  LIV,  1277;  Ball.  soo.  ohim.  1862, 
39;  R^p.  ohim.  pure  IV»  296;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXIV,  110;  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1862,  399,  412;  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  429;  Chem. 
Centr.  1862,  490)  beschreibt  das  Diäthylensulfür  Husemann's  als 
Aetkylensulfür ,  C4H4S2.  Es  ist  nach  Ihm  etwas  fliichtig  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  erstarrt  bei  112^  krystallinisch,  destillirt  bei  199  bis 
200^  und  krystallisirt  (nach  Friedel's  Bestimmung)  aus  Schwefel- 
kohlenstoff in  monoklinometrischen ,  durch  Vorwalten  der  basischen 
EndflÄche  gebildeten  Tafeln  mit  Neigungen  von  ooP  :  CX>P  =  69^.44' 
und  einem  schiefen  Neigungswinkel  der  Axen  Ton  47<>,49'  (vgl.  auch 
Hasemann  (Chem.  Centr.  1862,  505).  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847 
VL  1848,  648.  Crafts  (in  der  oben  angef.  Abhaadl.)  nennt  diesen 
durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Aldehyd  entstehenden 
Körper  Schtcefeldihyliden.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff 
in  meist  nadeiförmigen  langen  rhombischen  Prismen  tÖu  95^;  die  durch 
Spaltung  erhaltenen  Plättchen  zeigen  (unter  einem  mit  Polarisations- 
apparat  yersehenen  Mikroscop)  zwei  symmetrische  Ringsysteme.  Es 
destillirt  bei  205^,  aber  der  Siedepunkt  steigt,  unter  theilweiser  Zer- 
setzung, auf  260^.  Beim  Erkalten  bleibt  die  Temperatur  kurze  Zeit  bei 
95^  stationär,  während  sich  Krystallblätter  bilden,  dann  wird  die  ganz« 
Masse  weich  und  erstarrt  yollständig  erst  bei  70°. 
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m^^BMuir'  *"^®^  Schwefebäure   krystallisirt  es  ohne  Veränderung; 

bj^mt.  jj^  anfangs  blutrothe  Lösung  in  rauchender  Salpetersäure 
erstarrt  zu  einer  weifsen  Erystallmasse  von  Diäthylen- 
sulfozyd.  Es  verbindet  sich,  wie  mit  Sauerstoff;  direot 
mit  Chlor;  Brom  und  Jod;  aber  nicht  mit  Cyan.  In  al- 
koholischer Lösung  giebt  es  mit  Quecksilber-;  Platin-  und 
Groldchlorid  sowie  mit  Salpeters.  Silber  krystallinische 
Doppelverbindungen;  welche  auf  1   Aeq.   Diäthylensulfftr 

2  Aeq.  des  Ohlormetalls  enthalten;  sich  kaum  in  Wasser; 
aber  in  heifsem  Alkohol  lösen  und  aus  diesem  in  mikro- 
scopischen  Erjstallen  anschiefsen.    Die  Silberverbindung, 

3  [(C4B[4)sS4]  -f-  4NAg06;  bildet  monoklinometrische  pris- 
matische oder  tafelartige  Erjstalle;  schwärzt  sich  am 
Licht  und  zersetzt  sich  bei  140^;  wälirend  die  von  Weiden- 
busch erhaltene  gleich  zusammengesetzte;  in  Wasser  lös- 
lichere Verbindung  in  fast  quadratischen;  perlmutterglän- 
zenden Blättchen  krystallisirt  und  beim  Erhitzen  verpufi). 
Diäthylensulfobramur,  (CiH4)2S4;  Bti,  bildet  sich  beim  Ver- 
mischen von  trockenem  Brom  mit  einer  Lösung  des  Sul- 
furs  in  wasserfreiem  Schwefelkohlenstoff  oder  Aether  als 
citronengdber;  amorpher  Niederschlag;  der  an  feuchter 
Luft;  rascher  in  Berührung  mit  warmem  Wasser  oder 
Alkohol;  in  Bromwasserstoff  (oder  Bromäthyl)  und  in  Di- 
äthylensulfoxyd  zerfällt  (1).  Es  entwickelt  schon  bei  70^ 
Brom  und  schmilzt  bei  96^  unter  reichlicher  Entwickelung 
von  Bromwasserstoff.  Diäthylmstdfochlorür,  (CiH^)^;  S4,  CU, 
setzt  sich  beim  Einleiten  von  trockenem  Chlor  in  die 
Lösung  des  Diäthylensulfllrs  in  Schwefelkohlenstoff  als 
weifser;  amorpher,  äufserst  leicht  zersetzbarer  Körper  ab, 
der  mit  Guthrie 's  (2)  Aethylendichlorosulfid  polymer  ist. 
Diäthylensulfojodüry  {GiBi^^i^  J4,  scheidet  sich  beim  Ver- 


(1)  Grafts  (in  der  8.431  angef.  Abhandl.)  steUt  für  das  Diftthylen- 
snlfobromdr  die  Formel  C4H4S2Br2  auf.  Er  fand  ebenfalls,  daia  es  mit 
Wasser  in  krystallinisches  Diftthjlensulfoxyd,  C4U4890t,  und  in  Brom- 
wasserstoff serfällt   —  (2)  Jahresber.   f.  1859,  482. 
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mischen  von  Jod  niit  einer  ffesättieten  Lösung  von  Di-  ^ti<7i«n- 
fttbylensulfbr  in  Aether^  Weingeist  oder  Schwefelkohlen-  **^**'*^' 
Stoff  in  monoklinometrischen y  eisenschwarzen;  im  durch- 
fallenden Licht  rothen  Nadeln  ab,  welche  weder  von  Was- 
ser noch  Ton  kochendem  Alkohol  zersetzt  werden,  nnter 
100®  Jod  verlieren  und  bei  132  bis  133®  schmelzen.  Dt- 
äihjfUngulfoxyd,  (C4H4)2S4,  O4,  entsteht  sowohl  darch  Zer- 
setzung der  Chlor-  oder  Bromverbindung  des  Diäthylen- 
sulfUrs  mit  Wasser,  wie  auch  durch  Behandlung  des  letz- 
teren mit  starker  Salpetersäure.  Es  ist  schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Aether;  leicht  löslich  in  Wtisser  und  krjstal- 
lisirt  in  langen  weifsen  Prismen  oder  in  Bhomboedern. 
Es  ist  neutral»  genichlos  und  nicht  schmelzbar  (1).  Chlor 
erzeugt  in  seiner  Lösung  einen  krystallinischen  Nie- 
derschlag von  zweifach  -  gechlortem  DiäthyUneuifoxyd^ 
(C4H8CI)sS404 »  welches  nur  schwer  in  Alkohol,  etwas 
leichter  in  Wasser  löslich  ist.  Sulfohohlensäure^Methylen' 
äther,  CsHa,  CaS2;  S4,  scheidet  sich  bei  gelindem  Erwärmen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Jodmethjlen  mit  Natrium- 
sulfocarbonat  als  amorphes ,  gelblichweifses,  in  Wasser 
unlösliches,  geruchloses  Pulver  aus,  welches  durch  rauchende 
Salpetersäure  in  methylenschweflige  Säure  (Disulfomethol- 
säure)  verwandelt  wird.  Methylenstäfür ,  G^Hi,  S%,  setzt 
sich    beim  Erwärmen     einer    alkoholischen    Lösung    von 


(1)  Grafts  (Compt.  rend.  LV,  332;  Bull.  bog.  chim.  1862,  90; 
IWp.  chim.  pure  IV,  894;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXV,  123;  Zeitschr.  Chem. 
Pharm.  1862,  560;  J.  pr.  Chem..  LXXXVIII,  188;  Chem.  Centr.  1868, 
252)  erhielt  das  Diftthyleosulfoxyd,  för  welches  er  die  Formel  CfHASgOa 
aufstellt,  in  gleicherweise  durch  Einwirkung  von  starker  Salpetersäure 
auf  Diathylensulfiir  unter  100<^.  Es  krjstallislrt  nach  Ihm  ans  Wasser 
in  spitssen  Rhombo6dem  mit  Winkeln  Ton  etwa  78^.  Beim  halbstün- 
digen Erhitzen  des  DiäthylensulfÜrs  mit  rauchender  Salpeters&ure  in 
zugeschmokenen  Röhren  auf  150^  erzeuge  sich  ein  anderes,  in  Wasser 
unlö^Kehes,  aus  Salpetersäure  in  mikroscopischen  Prismen  krystallisi- 
rendes  Oxydationsproduot,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel  C4H4S8O4 
entspreche.  Durch  längere  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Di- 
äthylensulfKr  bei    150®   zerfalle  es   in  Schwefelsäure   und  Kohlensäure. 

JfehrcsbCT.  f.  Ohem.  o.  ■.  w.  für  186S.  28 
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Aethyieii-  Einfach-Schwefelnatriuiii  mit  Jodmethylen  als  lockeres, 
hydrat.  weifses,  unlösliches  Pulver  ab.  Beim  Erhitzen  auf  150*^ 
yerwandelt  sich  dasselbe  (ähnlich  wie  das  AethylensulftLr) 
in  einen  sublimirbaren  Körper,  der  wahrscheinlich  Di- 
meihylensulfür  {Ct^i\^j^j  und  mit  der  von  Girard  (1) 
durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  Schwefelkohlenstoff 
erhaltenen  Verbindung  identisch  ist.  Er  kry^tallisirt  in 
unerträglich  zwiebelartig  riechenden,  langen  monoklino- 
metrischen  Prismen,  welche  über  200^  schmelzen  und  dem 
DiäthylensulfUr  analog  sich  verhalten.  —  Sulfokohlensäure^ 
Propylenäther ,  CeHe,  C2S2,  S4,  erhält  man  leicht  durch 
Einwirkung  einer  alkoholischen  Lösung  von  Brompropylen 
auf  Natriumsulfocarbonat  als  dicke,  bräunlichgelbe ,  in 
Wasser  unlösliche,  widerlich  riechende  Flüssigkeit.  Sie 
hat  bei  20®  das  spec.  Gew.  1,31,  ist  nur  im  Wasserstoff- 
strom destillirbar  und  verwandelt  sich  durch  schwächere 
Salpetersäure  in  eine  hellgelbe  harzige  Masse,  mit  stär- 
kerer Säure  in  propylenschweflige  Säure.  PropylensulfHr, 
CeHeSs,  bildet  sich  beim  Erwärmen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Einfach-Schwefelnatrium  mit  Brompropylen 
als  weifses,  amorphes,  dem  Aethylensulftlr  ähnliches  Pul- 
ver, welches  beim  Erhitzen  zerfällt  ohne  Bildung  des 
polymeren  (auch  durch  Einwirkung  des  Brompropylens 
auf  Propylensulfocarbonat  nicht  entstehenden)  Dipropylen- 
sulftirs.  Sulfokohlensäure-Buh/hnäther ,  CsHg  ,  G2S» ,  S4 
(spec.  Gew.  1,26  bei  20®)  und  StUfokoklensäure-Amylen» 
äthery  CioHio,  0^82,  S4  (spec.  Gew.  1,073)  werden  wie 
die  entsprechende  Propylenverbinduug  erhalten,  sind  dünn- 
flüssiger als  diese  und  mehr  oder  weniger  gelbbraun. 
Taurin.  H.  Kolbe  (2)  hat  Näheres  angegeben  über  die  (schon 

im  Jahresbericht  f.  1859,  451  vorläufig  erwähnte)  Bildung 


(1)  Jahreeher.  f.  1856,  295.  —  (2)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXIT,  33; 
im  Ausz.  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862,  193;  Chem.  Gentr.  1862,  629; 
Ann.  chim.  phys  [3]  LXV,  359;  R^p.  chim.  pure  IV,  363;  Cbem.  Soo. 
J.  XV,  94. 
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des  Taurins  wb  IsftthioDS&nre.  Das  Taurin  krystallisirt 
aus  rauchender  Salzsäure  oder  Salpetersäure  unverändert^ 
es  nimmt  in  salzs.  Gas  nicht  an  Gewicht  zu  und  bildet 
weder  mit  Chlorkalium  noch  mit  Platinchlorid  eine  Ver- 
bindung. Eine  wässerige  Lösung  desselben^  welche  durch 
absoluten  Alkohol  reichlich  gefilllt  wird ,  bleibt  dagegen 
beim  Vermischen  mit  alkoholischem  Ammoniak  oder  Kali 
vollkommen  klar;  beim  Verdunsten  des  Ammoniaks  oder 
beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  kaiische  Lösung 
scheidet  sich  unverändertes  Taurin  aus.  Bleioxjdhydrat 
löst  sich  reichlich  in  heifsem  wässerigem  Taurin ;  die  Lö- 
sung setzt  an  der  Luft  kohlens.  Bleioxyd  ab.  Eine  Mi- 
schung von  60  Grm.  (1  Aeq.)  trockenem  isäthions.  Kali 
und  150  Grm«  (2  Aeq.)  Phosphorsuperchlorid  erwärmt  sich 
unter  reichlicher  Entwickelung  von  Salzsäure  bis  zum 
Sieden  und  bei  weiterem  Erhitzen  destillirt  anfangs  Phos- 
phoroxjchlorid ,  dann  ein  ölartiges,  heftig  senfölähnlich 
riechendes  Liquidum  über,  welches ^  nach  fractionirter 
Destillation  und  Auffangen  des  bei  200^  übergehenden 
Antheils,  aus  Chlorätht^lsckwefeUäurecAIarid,  G4H4G1(S804)C1 
(neben  wenig  Isäthionsäurechloridi  C4H50s(Ss04)Cl)  besteht. 
Dasselbe  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  Wasser 
nur  sehr  langsam  zersetzt ,  bei  100^  zer&llt  es  damit  in 
Salzsäure  und  in  Ghloräthylschwefelsäure  ;  es  löst  sich  leicht 
in  Kali  und  Ammoniak  und  erzeugt ,  in  alkoholischer  Lö- 
sung auf  100^  erhitzt^  nicht  die  entsprechende  Aethjl Ver- 
bindung. Die  saure ;  durch  Einwirkung  von  Wasser  bei 
100^  entstandene  Lösung  hinterläfst  beim  Verdampfen  einen 
zum  grölsten  Theil  aus  Ghloräthylschwefelsäure  bestehen- 
den Riickst4jmd  y  aus  dessen  wässeriger  Lösung  durch 
Schütteln  mit  kohlens.  Silber  in  der  Kälte ,  Verdunsten 
des  Filtrats  über  Schwefelsäure  und  Umkrystallisiren 
der  in  wenig  kaltem  Wasser  gelösten  Salzmasse  grofse, 
klare,  rhombische  Prismen  von  chloräthylschwefels.  Silber, 
C4H4C1(S204)0,  AgO,  erhalten  werden.  In  der  Siedehitze 
wird  die  wässerige  Lösung  dieses  Salzes,  jedoch  stets  un- 

28» 
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TMriB.  vollständig,  unter  Bildung  von  ChlorBilber  (und  wahiv 
scheinlich  von  Isäthionsäure)  zersetzt.  Die  durch  Fällen 
des  Silbers  mit  Schwefelwasserstoff  erhaltene  wässerige 
Säure  reagirt  stark  sauer,  verändert  sich  nicht  in  der 
Siedehitze  und  liefert,  über  Schwefelsäure  verdunstet,  sehr 
zerfliefsliche  und  leicht  schnnelzbare  Erystalle.  Die  Salze 
zersetzen  sich  beim  Kochen  mit  freiem  Alkali  in  Chlor- 
metall und  muthmafslich  in  isäthions.  Salz.  Mit  Zink  ent- 
wickelt die  wässerige  Säure  Wasserstoff  ohne  Bildung  von 
Salzsäure.  Auch  der  bei  Anwendung  zweier  amalgamirter 
Zinkplatten  electroly tisch  entwickelte  Wasserstoff  bewirkt 
in  saurer  Lösung  keine  Zersetzung ;  in  alkalischer  Lösung, 
sowie  durch  Natriumamalgam  in  der  Kälte,  erfolgt  jedoch 
sehr  leicht  Substituirung  des  Chlors.  Erhitzt  man  trockenes 
chloräthylschwefels.  Silber  in  zugeschmolzenem  Rohr  mit 
überschüssigem  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  (1) 
mehrere  Stunden  auf  100®,  verdampft  dann  di«'  (mit  wenig 
Salzsäure  völlig  von  Silber  befreite)  Lösung  und  vermischt 
mit  starkem  Alkohol,  so  bildet  sich  ein  reichlicher  Nieder- 
schlag von  Taurin,  gemengt  mit  undurchsichtigen ,  war- 
zigen Krjstallen  (wahrscheinlich  Amide  des  Taurins  und 
der  Isäthionsäure).  Man  entfernt  letztere  durch  Kochen 
mit  Kalilauge,  bis  sich  kein  Ammoniak  mehr  entwickelt  und 
Vermischen  der  eingeengten  alkalischen  Lösung  mit  20  Vol. 
absoluten  Alkohols.  Das  stark  verdampfte  und  mit  Salz- 
säure neutralisirte  Filtrat  setzt  dann,  mit  viel  Alkohol  ver- 
mischt, fast  reines  Taurin  ab.  Statt  des  Silbersalzes  läfst 
sich  auch  die  durch  Zersetzung  des  Chloräthylschwefel- 
säurechlorids mit  Wasser  erhaltene  rohe  Säure  zur  Dar- 
stellung des  Taurins  anwenden.  Sie  wird  nach  dem  Ver- 
jagen der  Salzsäure  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  das 
eingetrocknete  Salz  mit  überschüssigem  Ammoniak  anhal- 
tend auf  100®  erhitzt.    Man   kocht   dann   die  Tjösung  mit 


(1)  Weingeistiges  Ammoniak  erzeugt  unter  diesen  Umstunden  kein 
Taurin,  sondern  eine  andere  krjstallinisohe  Verbindung. 
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Bkioxydhjdrat  bis  zur  Entfernung  von  allem  Ammoniak, 
entfernt  aus  dem  Filtrat  das  Blei  mit  Schwefelwasserstofi 
und  verdampft,  wo  unreines  Taurin  anschiefst. 

Berthelot  (1)  hat,  im  Anschlufs  an  seine  früheren  ^Mtyien. 
Untersuchungen  (2)  über  die  Bildung  von  Kohlenwasser- 
stoffen, die  Resultate  weiterer  von  Ihm  in  dieser  Richtung 
angestellter  Versuche  mitgetheilt  1)  Reines  Sumpfgas  (auch 
das  mit  Ameisensäure,  also  mjt  Wasser  und  Kohlenoxyd 
erhaltene)  erleidet  in  hoher  Temperatur  oder  besser  durch 
Eünwirkung  des  Funkens  eines  kräftigen  Inductionsappa- 
rats  eine  merkwürdige  Umwandlung,  sofern  ein  Theil  des 
Gases  in  seine  Elemente  zerlegt  wird,  während  ein  anderer 
sehr  beträchtlicher  Theil,  nach  der  Gleichung  2 Cjü^  = 
G4H»  "f-  Hg  zu  Acetjlen  sich  verdichtet.  Man  erhält 
letzteres  leicht  in  grofser  Menge,  indem  man  aus  dem  so 
erzengten  Gas  die  Kupferverbindung  darstellt.  2)  Das 
Acetjlen  verwandelt  sich,  wie  schon  im  Jahresbericht  für 
1860,  427  erwähnt  ist,  durch  Wasserstoffaddition  in 
^  Aeihj)eQ7'wenn  man  wässeriges  Ammoniak  bei  Gegenwart 
von  Acetylenkupfer  auf  Zink  einwirken  läfst.  Das  sich  ent- 
wickelnde Gas  besteht  aus  Aethylen,  Wasserstoff  und  etwas 
unverändertem  Acetylen.  Behandelt  man  dieses  Gasge- 
menge mit  ammoniakalischem  Kupferchlorür ,  so  werden 
von  diesem  die  Kohlenwasserstoffe  CsnHsn—t  (also  Acetylen) 
und  die  Kohlenwasserstoffe  CsnHsn  (also  Aethylen)  absor- 
birt ;  aber  das  Acetylen  bildet  eine  unlösliche,  durch  Kochen 
der  Flüssigkeit  nicht  zersetzbare  Verbindung,  während  das 
einfach  gelöste  Aethylen  beim  Sieden  wieder  entweicht 
3)  Das  Aethylen  läfst  sich  seinerseits  wieder  durch  Wasser- 


(1)  Compt.  rend.  LIV,  516;  lostit.  1862,  78;  R^p.  chim.  pure  IV, 
134  (Berichtigang  IV,  171);  Chem.  News  VI,  115;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXIII,  207;  Zeitschr.  Cbem.  Pharm.  1862,  338;  J.  pr.  Chem.  LXXXVU, 
51;  Chem.  Ceotr.  1862,  797.  Alle  von  Berthelot  eeit  drei  Jahren 
über  das  Aoetjlen  Teröffentliehten  Arbeiten  finden  sich  in  Ann.  chim. 
phys.  [3]  LXVII,  52  zusammengestelU.  —  (2)  Jabreabcr.  f.  1856,  422; 
f.  1857,  426;  f.  1858,  188. 
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Aoetyicn.  stoffadditioD  lu  Aceten  C^He  umwandeln.  Man  erreicht 
diefs  auf  dem  von  Bertbelot  schon  früher  angegebenen 
Weg  durch  Zerlegung  des  Bromäthylens  mit  Jodkairam 
und  Wasser  :  4  C4H4J»  +  4  BiO^  =  3  GiBq  +  6  HJ  + 
Jj  +  2O2O4.  4)  Das  Sumpfgas  geht  (wie  schon  frtther 
ermittelt  wurde)  durch  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  in 
Propylen  über  :  2  C2H4  +  C^Oa  =  CeH«  +  H,0, ;  und 
5)  liefert  es^  in  einer  schwer  schmelzbaren  Röhre  bis  zur 
Erweichung  des  Glases  erhitzt ,  eine  kleine  Menge  Naph- 
talin  :  IOC2H4  =  CkoHs  +  Hs«.  Die  durch  progressive 
Condensation  aus  dem  Sumpfgas  hervorgehenden  Kohlen- 
wasserstoiTe  sind  demnach  :  Gi^Hty  C4H4,  C4Hey  CeH«  und 
C20Ö8. 

Berthelot  (1)  hat  femer  mit  Erfolg  versucht ^  das 
Acetylen  direct  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zusammen- 
zusetzen. Es  dient  dazu  die  in  Gasretorten  sich  absetzende 
sehr  dichte  Kohle ^  welche  durch  Glühen ,  zuerst  an  der 
Lufty  dann  während  IVt  Stunden  in  einem  Strom  von 
Chlorgas  gereinigt  wird.  Erhitzt  man  diese  Kohle  in 
einem  Strom  von  Wasserstoffgas,  selbst  bis  zum  Schmelzen 
des  Porcellans,  so  entsteht  kein  Acetjlen.  Auch  der 
zwischen  der  Kohle  in  Wasserstoffgas  überspringende 
luductionsfunken  bewirkt  die  Bildung  dieses  Kohlenwasser- 
stoffs nicht.  Aber  unter  dem  Einflufs  des  electrischen 
IFlammenbogens,  welchen  man  zwischen  Spitzen  gereinigter 
Kohle  in  einem  Strom  von  reinem  Wasserstofigaa  hervor- 
.  bringt;  erfolgt  die  Vereinigung  des  Kohlenstoffs  und  Wasser- 
stofis  zu  Acetjlen,  C4H2»  welches  sich  durch  Einleiten  des 
Gases  in  ammoniakalische  Kupferchlorürlösung  in  Form 
.der  rothen  Kupferverbindung  abscheiden  und  daraus 
mittelst  Salzsäure   in   reinem   Zustand   wieder  entwickeln 


(1)  Compt.  rend.  LIV,  640;  Inatit.  1862,  97;  J.  pharm.  [3]  XLI, 
473;  N.  Arch.  ph.  nat.  XIV,  93;  R^p.  ohim.  pnre  IV,  170;  Chem.  Newa 
V,  184;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIII,  213;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862, 
270;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  376;  Dingl.  pol  J.  CLXV,  148. 
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läikt  (l)i  Bei  Fortsetzmig  seiner  Versuohe  fand  Ber-  ^"^^'^ 
thelot  {2)y  daffl  durch  gechsslüDdiges  keftigCB  Glühen  im 
Cbloratrom  vo^n  Waaserstoff  befreite  Holzkohle  unter  der 
Einwirkung  des  eiectrischen  Flammenbogens  weniger  Ace^t 
tylen  giebt^  als  die  bei  den  ersten  Verauchen  angewendete 
Gaskohle.  £r  schreibt  diefs  dem  Umstand  zu,  dafs  die 
erstere  Kohle  wegen  ihrer  geringeren  Dichte  sich  in  dem 
Gasstrom  viel  schwieriger  so  stark  erhitzen  lasse,  wie  die 
compacte  Gaskohle.  Mit  natürlichem  Graphit  entsteht 
aber  das  Acetylen  fast  so  reichlich  wie  mit  Gaskohle.  Mit 
Chlor,  Brom  und  Jod  liefs  sich  keine  chemische  Einwir- 
kung wahrnehmen,  als  dieselben  zwischen  die  Koblespitzen 
in  den  Flammenbogen  gebracht  wurden.  Reiner  Stickstoff 
verbindet  sich   ebenfalls  nicht  mit  reiner   Kohle.     Durch 


(1)  Berthelot  bespricht  noch  die  von  Morren  (Jahresber.  f. 
1859,  34)  ohne  nähere  Beweisführung  gemachte  Angabe,  dafs  hei  dem 
Ueberspringen  der  Funken  eines  Inductionsapparates  zwischen  Kohle- 
spitsen  m  Wasserstoffgas  sich  ein  Kohlenwasserstoff  bilde.  Morren 
(Compt.  rend.  LIV,  783)  hat  dann  über  sein  Versuchsyerfiihren  und  die 
Art,  wie  er  auf  die  Bildung  eines  KohlenwasserstofTs  schlufs,  einige 
Mittheilungen  gemacht.  Ans  einer  Erwiederung  hier«iuf  von  Bertholot 
(Compt.  rend.  LIV,  1048)  heben  wir  hervor,  dafs  er  Morren 's  Angabe, 
Kohlenstoff  und  Stickstoff  yerbftnden  sich  unter  dem  Einflufs  electrischer 
Funken  direct  sa  Cyan,  bei  Anwendung  ganz  reiner  Kohle  nicht  be- 
stätigt fand.  Bei  einer  Wiederholang  seiner  früheren  Versuche  erhielt 
nun  Morren  (Compt.  rend.  LV,  51;  Instit.  1862,  231;  J.  pr.  Chem. 
LXXXVII,  49)  mit  durch  Chlor  gereinigter  Kohle  und  mittelst  20 
Bunsen'scher  Elemente  und  eines  von  Ihm  selbst  zusammengestellten 
Apparats  bestimmt  Aoetylen  (in  vier  Stunden  48  CC).  Berthelot 
(Compt.  rend.  LV,  136;  Instit.  1862,  264)  antwortet  hierauf,  dafs  der 
Erfolg  dieses  (von  dem  früheren  ganz  verschiedeoen)  Versuchs  dem 
Umstand  zuzuschreiben  sei,  dafs  bei  der  von  Morren  angewendeten, 
mit  der  Bestimmung  der  Inductionsmaschine  in  keinem  VerhRltnifs 
stehenden  Anzahl  von  Elementen  ein  electrischer  Flammenbogen  erzeugt 
wurde,  welcher  nach  seinen  Versuchen  die  wesentliche  Bedingung  für 
die  Bildung  des  Acetjlens  ist.  —  (2)  Compt.  rend.  XLIV,  1042;  Instit. 
1862,  146;  Räp.  chim.  pure  IV,  266;  N.  Arch.  ph.  nat.  XIV,  286; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIII,  214;  Chem.  Centr.  1862,  508;  J.  pr.  Chem. 
LXXXVI,  500. 
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Apetyicn.  Chlof  Dicht  gerciBigte  Gaskohle  lieferte  mit  Vs  Liter 
trockenem  Stickstoff  etwa  0^004  Grm.  Cyanammonium ;  mit 
gereinigter  Kohle  erzeugte  1  Liter  Stickstoff  nur  eine  un- 
wägbare Spur  einer  Cjanverbindung.  Berthelot  tiber- 
zeugte sich  femer  durch  erneute  Versuche  (1),  dafs  ge- 
reinigte Kohle,  wenn  man  zwischen  zwei  Stücken  derselben 
in  Wasserstoffgas  einen  Strom  von  Inductionsfunken  mit- 
telst eines  kräftigen  Buhmkor  ff 'sehen  Apparats  auf 
kürzere  oder  weitere  Distanz  überspringen  läfst,  kein  Ace* 
tjlen  bildet.  Wenn  auch  ungereinigte  Kohle  aas  Gas- 
retorten unter  diesen  Umständen  eine  Spur  Acetylen*  zu 
bilden  schien,  betrachtet  Er  es  doch  als  feststehend,  dafs 
die  Vereinigung  von  ireiem  Kohlenstoff  und  freiem  Wasser- 
stoff, welche  unter  dem  Einflufs  des  etectrischen  Flammen- 
bogens  vor  sich  geht,  durch  Inductionsfunken  nicht  be- 
wirkt wird. 

Durch  den  Inductionsfunken  wird  das  Acetylen,  nach 
Berthelot  (2),  unter  Ausscheidung  von  Kohle  zersetzt. 
Mit  Chlor  gemengt  kann  es  unter  Ausscheidung  von  Kohle 
detoniren  (C4H2  +  CI2  =  C4  +  2  HCl),  oder  auch  sich 
nach  gleichen  Vol.  zu  einer  dem  Chloräthylen  ähnlichen 
ölartigen  Verbindung,  C^HjClg,  vereinigen.  Das  Acetylen 
bildet  sich  in  geringer  Menge  beim  Durchleiten  von  Chlor- 
metbyl  durch  ein  nicht  bis  zum  Dunkelrothglühen  erhitztes 
Rohr  oder  beim  Ueberleiten  von  mit  Salzsäuregas  ge- 
mengtem Koblenoxyd  über  rothglühendes  Siliciummag- 
nesium..  Es  scheint  aber  nicht  zu  entstehen  beim  Leiten 
von  Wasserdampf  über  gereinigte  Holzkohle,  bei  der  Ein- 
wirkung des  Inductionsiuukens  auf  eine  Mischung  von 
Wasserstoff  und  Koblenoxyd^  beim  Leiten  eines  Gemenges 


(1)  In  der  nachstehoncl  [unter  (2)]  citirten  Abhandl.  —  (2)  Compt. 
rond.  LIV,  1044;  R^p.  chim.  pure  IV,  266;  Instit.  1862,  156;  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXXIII,  214,  215;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  340;  J. 
pr.  Chem.  LXXXVI,  500;  LXXXYII,  47;  Chem.  Centr.  1862,  508;  N. 
Arch.  ph.  nat.  XIV,  286. 
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von  Wasser8to£F  mid  Eohlenoxyd  ttber  reines  Eisen  bei  ^^j^^- 
Roth-  bis  WeifsglühhiUe ,  oder  bei  der  Einwirkung  von 
salzs.  Gas  auf  ein  stark  geglühtes  Gemenge  von  Thonerde 
und  Kohle.  Es  bildet  sich  im  Allgemeinen  beim  Durch- 
leiten einer  organischen  Substanz  durch  ein  rothglühen- 
des Bohr^  aber  nicht  bei  der  trockenen  Destillation  einer 
organischen  Substanz  oder  des  Salzes  einer  organischen 
Säure  in  einer  Betorte.  Die  Enpferrerbindung  des  Ace- 
tylens  erhält  man  durch  Einwirkung  des  Gases  auf  eine 
Lösung  von  Eupferchlorür  oder  von  schwefligs.  Kupfer- 
oxydni  in  Ammoniak^  oder  auf  eine  mit  Aetzkali  vermischte 
wässerige  Lösung  von  Kupferchlorür  in  Chlorkalium.  Die 
Verbindung  ist  frei  von  Stickstoff  oder  Chlor,  aber  nicht 
von  Sauerstoff;  sie  ist  leicht  veränderlich  und  von  wech- 
selnder, der  Formel  CiCusH  -j-  n  CugO  entsprechender 
Zusammensetzung  (1).  Aus  der  Anwesenheit  von  Sauer- 
stoff erklärt  sich  die  explosive  Eigenschaft  der  Verbin- 
dung. Die  Explosion  erfolgt  bei  etwa  120^  unter  Bildung 
von  Kupfer,  Kohle,  Wasser, <  Kohlensäure  und  etwas 
Kohlenoxyd. 

Kohlenstoffcalcium  (wie  es  aus  der  von  Caron  dar- 
gestellten Lcgirung  von  Zink  und  Calcium  in  Berührung 
mit  Kohle  in  sehr  hoher  Temperatur  entsteht)  zerilillt 
nach  Wo  hl  er  (2)  mit  Wasser  in  Kalkhjdrat  und  in 
Acetylen,  C4H2. 

Das  Acetylen  ist  nach  Berthelot  (3)  ein  Bcstandtheil 
des  Leuchtgases,  aus  welchem  es,  wie  sich  schon  aus  den 


(1)  Die  von  Miasnikoff  (Jahresber.  f.  1861,  647)  aufgesteUte 
Formel  Ü^H^Ag,  ffir  die  Silbenrerbindang  steht  mit  der  obigen  für  die 
Knpferverbindang  nicht  im  Einklang.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV, 
220;  GStting.  Nachr.  1862,  874;  Zeitaohr.  Chem.  Pharm.  1862,  728; 
Chem.  Centr.  1862,  976.  ->  (3)  Gompt  rend.  LIV,  1070;  Instit  1862, 
174;  R^p.  chim.  pare  IV,  267;  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1862,  357; 
J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  498;  Chem.  Centr.  1862,  509;  Dingl.  pol.  J. 
CLXV,  149. 
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AMtjiaii.  früheren  Angaben  von  Vogel  und  Beischauer  (1)  so* 
wie  von  Böttger  (2)  ergiebt,  als  Metallverbindung  ab- 
geschieden werden  kann.  Obwohl  es  nur  wenige  Zehn- 
tausendtel  des  Volums  des  Leuchtgases  ausmacht  ^  so  ist 
seine    Anwesenheit    in    letzterem    duroh    die    bedeutende 

Leuchtkraft  wie  durch  den  characteri8tischen^^^2££|l£^  (^^ 
welchem  bei  dem  Leuchtgas  aufser  dem  Acc|£}g|^  auch 
Schwefelkohlensto£Fy  Benzol  und  Naphtalin  Antheil  haben) 
von  Wichtigkeit 

Crova  (3)  beobachtete ^  dafs  metallisches  Kupfer  in 
einem  feuchten  Gemenge  von  Acetylen  und  Luft  anlief 
und  schwarz  wurde.  Fein  vertheiltes;  aus  Oxjd  mittelst 
Wasserstoff  redücirtes  Kupfer  absorbirte  von  einem  solchen 
Gasgemenge  y  namentlich  bei  Gegenwart  von  Ammoniak, 
eine  beträchtliche  Menge  unter  Bildung  von  Acetjlen- 
kupfer,  welches  beim  Erhitzen  in  Folge  eines  Gehalts  von 
Kupferoxyd  heftiger  als  die  reine  Verbindung  explodirte. 
Crova  vermuthet,  wie  früher  schon  Torrey  (4),  dafs 
die  beim  Reinigen  von  kupfernen  Leitungsröhren  des 
Leuchtgases  beobachteten  Explosionen  durch  Acetylen- 
kupfer  veranlafst  würden.  Auch  J.  Nicklds  (5)  deutet 
aU;  dafs  die  Bildung  von  Acetylenkupfor  auf  diesem  Wege 
schon  beobachtet  war. 

Von  den  Beobachtungen  von  Sawitsch(6)  ausgehend, 
hat  Reboul  (7)  das  Verhalten  des  gebromten  Aethylen- 
bromürs;  CiHsBr,  Br^,  gegen  Kali  näher  untersucht.   Beim 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  208.  —  (2)  Jahretber.  f.  1859 ,  219.  — 
(3)  Compt.  reud.  LV,  435;  Instit.  186*2,  360;  N.  Arcb.  ph.  nat.  XV, 
278;  Zeitflchr.  Chem.  Pharm.  1862,  598;  J.  pr.  Cbem.  LXXXVIU,  124; 
Dingl.  pol.  J.  CLXVI,  290;  Chem.  Centr.  1868,  80;  Chem.  News  VU,  2. 
—  (4)  Jabresbcr.  f.  1859,  222.  —  (5)  Compt.  rend.  LV,  505;  Inatit 
1862,  814.  —  (6)  Jahresber.  f.  1860,  480;  f.  1861,  646;  Tgl.  aiicb 
Lennox,  Jahresber.  f.  1861,  652.  —  (7)  Compt.  rend.  LIV,  1229; 
Instit.  1862,  218;  Bull.  soc.  chim.  1862,  75;  R^p.  chim.  pure  IV,  295; 
Ann.  Ch.  Pharm  CXXIV,  267;  Zeitschr.  Cbem.  Pharm.  1863,  402; 
Cbem.  Centr.  1862,  510;  J.  pr.  Cbem.  LXXXVIU,  331. 
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Eintröpfeln  der  genannten  Bromverbrndung  in  überschttssige  ^Mtjrtoi 
and  siedende  alkoholische  Kalilösung,  die  in  einem  Kolben 
enthalten  ist,  ans  welchem  vorher  durch  Kochen  die  Luft 
entfernt  wurde,  entwickelt  sich;  neben  den  D&mpfen  von 
Alkohol  und  gleichzeitig  entstehendem  zweifach-gebromtem 
Aethjlen,  C4H2Br2,  ein  Gas  (aus  20  Grm.  der  Bromver- 
bindung l;ö  Liter);  welches  ^  nach  dem  Waschen  in 
mit  Wasser  und  mit  Kohlensäure  erfüllten  Flaschen^  Auffan- 
gen über  Quecksilber  und  Entziehung  der  Kohlensäure 
durch  Kali  -^  an  der  Luft  sich  von  selbst  entzündet  und 
von  ammoniakalischem  Kupferchlorür  oder  von  Salpeters. 
Silber  vollständig  absorbirt  wird.  Das  Gas,  dessen  Eigen- 
schaften S.  444  näher  angegeben  sind,  ist  ein  Gemenge 
von  Acetylen  mit  selbstentzündlichem  gebromtem  Ace- 
tyleU;  U^HBr.  Leitet  man  es  durch  abgekühltes ,  unter 
einer  Schichte  Wasser  befindliches  Brom,  so  entstehen 
zwei  Brom  Verbindungen;  eine  feste,  C^HBra;  Br»  (aus  dem 
gebromten  Acetylen),  und  eine  flüssige,  C4H2Br2,  Br2  (aus 
dem  Acetylen).  Die  feste  Verbindung;  das  dreifach' ge^ 
bromte  Bromäthyhn  y  OiHBrs,  Br2,  riecht  nach  der  Behand- 
lung mit  wässerigem  Kali  und  UrakrystalHsiren  aus  Al- 
kohol campherartig;  schmilzt  gegen  48  bis  50^,  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  oft  1  Centim.  langen  Prismen,  ist  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether  und  zersetzt 
sich  in  der  Wärme.  Die  flüssige  Verbindung,  didi^^zweifach-ge- 
bromte  Bromäthylen,  C4H2Br2;  Br2;  enthält  von  der  festen  gelöst 
und  wird  im  reinen  Zustande  durch  Einleiten  von  Ace- 
tylen  in  Brom  erhalten  (neben  wenig  eiiier  noch  nicht 
näher  untersuchten;  bei  100^  nicht  schmelzenden;  in  dünnen 
Blättchen  krystallisirendon  Substanz),  bequemer  aber  durch 
directe  Einwirkung  von  Brom  auf  (bei  88^  siedendes) 
zweifach  -  gebromtes  Aethylen.  Es  hat  das  spcc.  Gew. 
2,88  bei  22^,  löst  sich  nicht  in  Wasser  und  zersetzt  sich 
bei  der  Destillation  theilweise.  Erhitzt  nuin  dreifach -ge- 
bromtes Bromäthylen,  CiHBrs,  Brj  (oder  ein  Gemenge 
desselben  mit  zweifach  -  gebromtem  Bromäthylen,  C4U2Br2, 
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Ac^rien.  Bvi),  mit  Brom  und  Wasser  15  bis  20  Stunden  auf  100^  oder 
besser  nur  einige  Stunden  auf  180^,  so  entsteht^  neben  Brom- 
wassersioff^  AnderOudb^Bromhohlenstoff^  CiBre,  als  letztes 
Q-lied  der  Reihe.  Man  trennt  ihn  nach  dem  Verdunsten 
des  freien  Broms  durch  heifsen  Alkohol  von  der  flüssigen 
Bromverbindung.  Er  löst  sich  nur  schwer  in  selbst  heifsem 
Alkohol  und  Aether,  leicht  aber  in  Schwefelkohlenstoff 
und  krystallisirt  daraus  in  ziemlich  dicken,  durchsichtigen, 
geraden  rectangulären  Prismen  mit  Abstumpfungen  an 
zwei  Kanten  der  Basis  und  seitlich  an  den  Kanten  der 
Flächen.  Bei  200  bis  210^  zerf&llt  er,  ohne  vorherige 
Schmelzung,  in  Brom  und  in  schmelzbaren,  flüchtigen  Ein- 
fach-Bromkohlenstoff,  GiBri.  Letzterer  verwandelt  sich 
mit  Brom  auf  100^  erhitzt  wieder  vollständig  in  Ändert- 
halb-Bromkohlenstoff.  —  Das  oben  erwähnte,  durch  Zer- 
setzung der  Bromverbindung  üiHsBr,  Brg  mit  alkoho- 
lischer Kalilösung  entstehende  Gas  erhitzt  sich,  nach  einer 
weiteren  Mittheilung  BebouTs  (1),  an  der  Luft  mit  phos- 
phorescirendem  Schein  und  Bildung  weifser,  stark  riechen- 
der, Bromwasserstoff  enthaltender  Dämpfe  ohne  Abschei- 
dung von  Kohle.  In  reinem  Sauerstoff  detonirt  es  sofort 
mit  purpurfarbener  Flamme,  Bildung  von  Bromwasserstofi, 
Wasser,  Kohlensäure  und  reichlichem  Absatz  von  Kohle. 
Dafs  in  diesem  Gasgemenge  neben  Acetylen  gebromtes 
Acetylen,  GiHBr,  vorhanden  ist,  ergiebt  sich  aus  dem  Um- 
stand, dafs  es  von  Brom  vollständig  unter  Bildung  von 
G^HsBr«  und  C4HBr5  aufgenommen  wird  (wahrend  reines 
Acetylen  nur  G4H8Br4  erzeugt),  und  femer  daraus,  dafs  es 
von  einer  ammoniakalischen  Kupferchlorürlösung  unter 
Bildung  eines  rothen  Niederschlags  und  von  Bromammo* 
nium  und  Kupferoxyd,  welche  gelöst  bleiben,  absorbirt 
wird.    Beboul  drückt  die   Bildung    der  rothen   Kupfer- 


(1)  Compt.  rend.  LV,  136;  Instit.  1862,  256;  R^p.  chim  pure  IV, 
348;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXV,  81;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  484; 
J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  188;  Obern.  Gentr.  1862,  862. 
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Terbindong  durch  die  Gleichung  :  C^HBr  -|-  3  CatO  =  A«*y»« 
C4HCn2  -|-  BrCu  -|-  3  OuO  aas,  sofern  Er  fand,  dafs  wenn  * 
man  ein  bestimintes  Gasvolum  (von  ermitteltem  Bromge- 
halt) dnrch  ein  bekanntes  Vol.  ammoniakalischen  Kupfer 
chlorttrs  absorbiren  lüTst^  auf  jedes  Aeq.  Brom  sich  4  Aeq. 
Knpferox^d  lösen.  -•  Aus  der  abgeschiedenen ,  durch  De- 
cantiren  gewaschenen  Kupferverbinduug  läfst  sich  mit 
Leichtigkeit  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  rei- 
nes Acetylen  darstellen,  dem  höchstens  1  bis  2  pr.  M.  eines 
bromhaltigen  Körpers  beigemengt  ist  und  das  sich  von  dem  ^on 
Berthelot  untersuchten  nur  darin  un  terscheidet,  dafs  es  bei 
der  Einwirkung  von  Brom  die  Bromverbindung  C4H8Br4y 
neben  etwa  6  bis  8  pC.  einer  krjstallinischen  Verbindung 
C^HBrs  liefert.  Das  gebromte  Acetjlen  läfst  sich  nicht  rein 
darstellen.  Ein  80  bis  85  pC.  enthaltendes  Gasgemenge  ei^ 
hält  man,  wenn  man  die  in  der  ersten  Waschflasche  ab- 
geschiedene bromhaltige  Flüssigkeit  (eine  Lösung  von  ge- 
bromtem  Acetjlen ,  CiHBr,  in  zweifach -gebromtem  Ae- 
thyleu;  CiHsBrgy  welche  wegen  ihrer  Entzündlichkeit  nur 
mit  Vorsicht  zu  handhaben  ist)  in  einem  mit  Kohlensäure 
geftbllten  Destillationsapparat  gelinde  erwärmt,  bis  (gegen 
80^)  das  zweifach-gebromte  Aethylen  überzugehen  beginnt. 
Das  Gas  beträgt  das  ÖO-  bis  60tache  Vol.  der  Flüssigkeit, 
nachdem  man  dnrch  rasches  Schütteln  mit  wässerigem 
Kali  die  Kohlensäure  entfernt  hat.  Es  entzündet  sich  von 
selbst  an  der  Luft  und  brennt  mit  purpurfarbener  Flamme, 
während  ein  nur  35  bis  40  pC.  gebromtes  Acetylen  ent- 
hakendes Gasgemenge  sich  an  der  Luft  nur  unvollständig 
ohne  glänzende  Flamme  und  ohne  Ausscheidung  von  Kohle 
oxydirt  und  nur  in  reinem  Sauerstoffsich  sofort  entzündet. 
Es  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  verdichtet 
sich  bei  etwa  3  Atmosphären  zu  einer  Flüssigkeit,  löst 
sich  ziemlich  in  Wasser  und  sehr  leicht  in  zweifach -ge- 
bromtem Aethylen  (letzteres  löst  50  bis  60  Vol.  gebromtes 
Acetylen  und  nur  2  Vol.  Acetylen).  Durch  Einwirkung 
alkoholischer  Kalilösung  auf  die  Bromverbindung  OiHsBre 
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AMtrion.  entstehen  demnach  :  1)  zweifach  -  gebramtes  Aethylen 
C4H2Br2 ;  2)  gebromtes  Acetylen  CiHBr  (durch  Austreten 
von  je  1  Mol.  Bromwasserstoff)  und  3)  Acetylen;  CiHf 
(durch  Austreten  von  BrH  und  Br«).  Im  letsteren  Fall 
oxjdirt  das  ausgetretene  Brom  lediglich  den  Alkohol, 
denn  es  findet  sich  in  dem  Rückstand  ameisens.,  aber 
kein  broms.  Kali.  Das  zweifach -gebromte  Bromfithylen, 
CiHsBrs,  Bt%,  liefert  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer 
Kalilösung  entsprechend  der  Gleichung  :  C^HtBr«  —  HBr 
-—  Br2  =  CiHBr,  sofort  ein  mit  purpurfarbener  stark 
ralsender  Flamme  brennendes  Gas,  welches  neben  wenig 
Acetylen  nur  gebromtes  Acetylen  enthält 

Berthelot  (1)  theilt,  im  Anschlufs  an  die  vorstehen- 
den Untersuchungen  BebouTs,  mit,  dafs  er  schon  vor 
zwei  Jahren  das  Acetylenbromür ,  G4H2Brs ,  durch  Ein- 
leiten von  Acetylen  (2)  in  mit  Wasser  ttberschichtetes 
überschüssiges  Brom  und  Behandlung  des  Products  mit 
Kali  als  farbloses  Oel  erhalten  habe.  Bei  der  Destillation 
g^ng  ein  kleiner  Theil  bei  etwa  130^  über,  dann  stieg  der 
Siedepunkt  rasch  auf  2ö0^  unter  Entwickelung  von  Brom- 
Wasserstoff.  Er  schliefst  hieraus,  dafs  die  Verbindung 
CaH2,  Br2  (welche  mit  dem  gebromten  Aethylen  CiHgBrt 
isomer  ist  und  nahezu  denselben  Siedepunkt  hat)  in  der 
Wärme  eine  polymere  Umwandlung  in  eine  nicht  unzer- 
setzt  flüchtige  Substanz  erleide.  Der  eine  Körper  gehöre 
der  Acetylen-,  der  andere  (wie  auch  die  RebouTsche 
Verbindung  C4H2Br4)  der  Aethylen-Beihe  an.  Berthelot 
vermuthet  ferner,  dafs  schon  Per  rot  (3)  die  Bromver- 
bindungen C4H2Brs  und  C4ll2Br4  mittelst  der  bei  Zer- 
setzung des  Alkohols  durch  electrische  Funken  entstehen- 
Gase    erhalten    habe.      Das   verschiedene   Verhalten   des 


(1)  Instit.  1862,  219;  Ann.  Ch/ Phann.  CXXIV,  272.  —  (2)  Das 
hienn  dienende  Acetylen  wurde  aus  der  Kupferrerbindung  durch 
Salzstture  abgeschieden;  die  Knpferverbindung  war  mit  dem  durch  Zer- 
setzung von  Aether  in  einer  rothglühenden  Röhre  entstehenden  Qas 
erhalten.  —  (8)  Jahresber.  f.  1858|  394. 
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Acetylens  gegen  einen  und  denselben  anderen  Körper  lasse 
sich  auch  darin  erkennen,  dafs  es  mit  dem  gleichen  Vol. 
Ohlor  im  difinsen  Licht  bald  unter  Ansscheidnng  von 
Kohle  rasch  verbrenne,  bald  sich  langsam  damit  zu  einer 
flüssigen  Verbindung  verdichte;  ebenso  zeige  die  Acetylen- 
schwefelsäure  wechselnde  Eigenschaften.  Mit  Jod  ist  das 
Acetylen,  auch  bei  100^,  nicht  verbindbar. 

C.  Than  (1)  hat   die  Löslichkeit   des  Propylengases   Pn>pyien. 
in  luftfreiem  Wasser  ermittelt.    Er  berechnet  aus  den  Re- 
sultaten von  22  bei  filnf  verschiedenen  Temperaturen  ange- 
stellten Versuchen  fllr  die  Absorptionscoefficienten  (c)  zwi- 
schen 0  und  20**  die  nachstehenden  Werthe  : 


f. 

c. 

1. 

<?. 

f. 

c. 

1. 

c. 

0» 

0,4466 

60 

0,3493 

100 

0,2796 

160 

0,2366 

l» 

0,4249 

6'> 

0,3344 

110 

0,2689 

160 

0,2312 

20 

0,4045 

70 

0,3183 

120 

0,2592 

170 

0,2269 

3« 

0,3841 

8'> 

0,3044 

130 

0,2506 

180 

0,2237 

40 

0,3669 

9« 

0,2916 

140 

0,2489 

190 
200 

0,2216 
0,2206. 

Das  verwendete  Propylengas  war  aus  Jodallyl  mit 
Quecksilber  und  Salzsäure  dargestellt.  Dem  Quecksilber 
wurde  (da  reines  Quecksilber  fast  kein  Gas  entwickelte) 
V2  bis  1  pC.  Zink  zugesetzt  und  das  Gas  (um  das  Auf- 
treten von  Wasserstoff  zu  vermeiden)  in  der  Art  entbun- 
den, dafs  das  zinkhaltige  Quecksilber  in  einem  Kugel- 
apparat durch  eine  Schichte  Jodallyl  von  der  conceutrirten 
Salzsäure  getrennt  blieb.  Das  Gas  war  völlig  von  rauchen- 
der Schwefelsäure  absorbirbar  und  erwies  sich  auch  bei 
der  Analyse  als  rein. 

Zinkäthyl  setzt  sich  nach  Versuchen  von  R.  Rieth 
und  F.  B  e  i  1  s t  ei n  (2)  mit  Zweifach-Chlorkohlenstoflf  unter 
heftiger  Einwirkung  um  unter  Bildung  von  Chlorzink, 
Chloräthyl,  Aethylen  und  Propylen,  entsprechend  der  Glei- 


(1)  Ann.  Oh.  Pharm.  CXXIII,  187.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXiV, 
242;  Zcitachr.  Chcra.  Pharm.  1862,  613;  Cfa«m.  Centr.  1862,  1006. 
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Fropyiei».  chuiig  !  CgCU  +  SZnCiHß  =  CeHe  4-  C4H4  +  3ZnCl  + 
C4H5CI.  Leitet  man  die  beim  allmäligen  VermiBchen  de« 
Zweifach  -  Ohlorkohlenstoffs  mit  dem  Zinkäthjl  sich  ent- 
wickeloden  flüchtigen  Producte  zuerst  durch  eine  gut  er- 
kältete Bohre  9  dann  durch  alkoholisches  Schwefelkalium; 
wässerige  Kalilauge  und  zuletzt  durch  Brom^  so  verdichtet 
sich  in  der  Röhre  Chloräthyl,  während  in  dem  letzten,  das 
Brom  enthaltenden  Kugelapparat  sich  ein  Gemenge  von 
Bromäthylen  und  Brompropylen  ansammelt ,  welches  bei 
1350  siedet  und  durch  fractionirte  Destillation  nicht  getrennt 
werden  kann.  —  Anderthalb-Ohlorkohlenstofif  zerf&llt  mit 
Zinkäthyl  unter  Bildung  von  Einfach-Cblorkohlenstoff  und 
Chloräthyl  :  C^Cl«  +  ZnCÄ  =  C4CI4  +  ZnCl  4  CiHßCl. 
—  Einfach-Chlorkohlenstoff  scheint  bei  gewöhnlichem  Druck 
kaum  auf  Zinkäthyl  einzuwirken.  —  Erhält  man  Chloro- 
form mit  Zinkäthyl  in  gelindem  Sieden,  bis  letzteres  ganz 
zersetzt  ist,  so  bildet  sich  (neben  wenig  Aethylen  und 
Propylen)  hauptsächlich  Amylen,  welches  sich  in  der  abge- 
kühlten Röhre  in  beträchtlicher  Menge  condensirt. 

Amyien.  A.  Wurtz(l)  hat  gcfundcu ;  dafs  die  direct  aus  Jod- 

wasserstoff und  Amyien  erzeugte  Verbindung  mit  dem  aus 
Amylalkohol  dargestellten  Jodamyl  nicht  identisch,  sondern 
nur  isomer  ist.  Das  bei  146^  siedende  Jodamyl  (aus  Amyl- 
alkohol) zersetzt  sich  mit  Siiberoxyd  und  Wasser  erst  bei 
100^  unter  Bildung  von  Jodsilber  und  Amylalkohol  nebst 
wenig  Amyläther.  Das  jodwasserstoflB.  Amyien  siedet 
gegen  130^  unter  theilweiser  Zersetzung;  es  zerfallt  selbst 
bei  0^  mit  feuchtem  Silberoxyd  sofort  und  unter  Wärme- 
entwickelung in  Jodsilber,  in  einen  dem  Amylalkohol  iso- 
meren Körper  als  Hauptproduct  und  in  eine  gewisse  Menge 
Amyien.  Letzteres  geht  bei  fractionirter  Destillation  zu- 
erst über  und  dann   zwischen  105  und  108^  eine  Flüssig- 


(1)  Compt  rend.  LV,  870;  Mp.  cbim.  pare  IV,  396;  J.  pharm.  [8] 
XUI,  326;  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXV,  114;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm. 
1862,  668;  Chem.  Ceiitr.  1868,  165. 
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keit  von  der  Zosunmensetaiuig  des  Amylalkohols^  aber  Anri». 
iron  ganz  verBchiedenem ,  durchdringend  ätherartigem  Oe- 
mch  und  dem  spec.  Gew.  0^829  bei  0^.  Wurtz  nennt 
diesen  Körper  AmyUnhydraL  EjT  verwandelt  sich  durch 
Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  nicht  in  Amjl- 
schwefelsaure  wie  der  Amylalkohol,  sondern  in  Kohlen- 
wasserstoflPe  von  der  Formel  GuHn  (Diamylen  und  Triamylen). 
Aus  Jodamjl  entsteht  erst  bei  100^  und  zwar  durch  Ein- 
wirkung von  in  Aether  zertheiltem  essigs.  Silber  neben 
Jodsilber  nur  essigs.  Amjl;  mit  Jodwasserstoffs.  Amylen 
vollendet  sich  die  Beaction  schon  bei  0^  unter  Bildung  von 
Jodsilber,  Amylen,  Essigsäure  und  einer  kleinen  Menge 
eines  zwischen  120  und  130^  siedenden  Körpers »  welcher 
bei  der  Zusammensetzung  des  essigs.  Amyls  einen  gans 
verschiedenen  Geruch  besitzt  Das  bei  110^  siedende, 
durch  directe  Vereinigung  gebildete  Bromwasserstoffamylen 
verhält  sich  gegen  feuchtes  Silberoxyd  ganz  wie  das  Jod- 
wasserstoffs. Amylen.  Wurtz  giebt  fUr  diese  Körper, 
welche  zu  dem  Amylglycol  in  gewisser  Beziehung  stehen, 
die  folgenden  rationellen  Formeln  : 

AmylwMsentoff  (GioH,|)'H  Bromamylen  (CioHioy^jß^ 

Bromamyl  (CAO'Br  ^'^^Am^""^^      (C,oH,o)"|^, 

Amylalkahol       (^"H,i)'|q^  Amylenhydrat  (CioHi«)"jgQ^ 

Er  deutet  an,  dafs  die  dem  Amylen  nahestehenden  Kohlen- 
wasserstoffe (Caproylen,  Oenanthylen,  Caprylen)  wahr- 
scheinlich homologe  Verbindungen  liefern  werden,  dafs 
aber  die  niedrigeren  Glieder  nur  eine  Verbindungsreihe 
bilden,  sofern  der  durch  directe  Vereinigung  von  Propylen 
mit  Jodwasserstoff  erhaltene  Körper  denselben  Siedepunkt 
(92^)  wie  das  Jodpropyl  besitzt  und  mit  feuchtem  Silber- 
oxyd einen  Alkohol  liefert,  der  sich  in  Propylschwefelsäure 
umwandeln  läfst 

JahretlMrloht  f.  Cbem.  n.  s.  w.  flir  1899.  29 
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^J»-  A.  Bauer  (1)  hat  das  Diamjleabromttr,  CioHgoBrs, 

deBsen  Darstellung  schon  im  Jahresber.  f.  1861;  661  mM- 
getheilt  ist,  in  das  entsprechende  Diamyienoxydf  CieHsoO«, 
umgewandelt.  Die  gut  abgekühlte  ätherische  Lösung  des 
Diamylenbromürs  wird  nach  und  nach  auf  fein  gepulvertes 
essigs.  Silber  gegossen^  welches  bei  130  bis  150^  getrock- 
net ist  und  sich  in  einem  langhalsigen,  mit  Eiswasser  um- 
gebenen Kolben  befindet.  Nach  mehrstündigem  Stehen, 
Euerst  im  Eiswasser  dann  an  der  Luft,  versetst  man  die 
ilischung  mit  Essigsäure  (wohl  auch  mit  Alkohol)  und 
erwärmt  sie  im  Wasserbad,  bis  nach  Verjagung  des  Aethers 
alles  Silber  in  Bromsilber  übergegangen  ist,  was  daran 
erkannt  wird,  dafs  eine  Probe  des  Silbersalses  vollständig 
und  gleichmäfsig  schmilzt.  Die  Masse  wird  dann  nach 
dem  Abkühlen  mit  Aether  ausgezogen,  zuletzt  zwischen 
Leinwand  geprefst  ujxd  der  Auszug,  nach  dem  Verjagen 
des  Aethers,  im  Oelbad  der  Destillation  unterworfen.  Der 
bei  140^  übergehende  Antbeil  ist  ein  Gemenge  von  einfach- 

und     zweifach  -  essigs.     Diamylen     (vqh  q\   V^i     ^^d 

(C^^*W^O'  =^^'^^^®^  ^^  ^*®  ^"^"^  destillirt  haupt- 
sächlich Alkohol  und  Essigsäure,  aus  welchen  sich  durch 
Wasser  noch  essigs.  Diamylen  ausfällen  läfst.  Für  die  Bildung 
des  zweifach-essigs.  Diamjlens  giebt  B  au  e  r  die  Gleichung : 

C2oH2oBr8  +  2C4H3Ag04=  2(C*|Jo,)l^*  +  ^^^**''-  ^'^ 
Entstehung  des  einfach-essigs.  Diamylens  erklärt  er  durch 
theilweise  Umsetzung  des  zweifach- essigs.  Diamylens  mit 
dem  Wasser  des  zugesetzten  Alkohols,  sofern  Louren9o(2) 
die  analoge  Bildung  von  einfach-essigs.  Gljcol  beobachtete. 
Das  auf  obigem  Wege  erhaltene 'essigs.  Diamjlen  liefert 
durch  vorsichtige  Zersetzung  mit  geschmolzenem  und  fein 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLV  (2.  Abtheil.),  276;  im  Ante.  J.  pr. 
Gbem.  LXXXVII,  57;  Chem.  Cenir.  1863,  341;  Ann.  chim.  phys.  [3] 
LXYII,   496.   —    (2)  Jahresber.  f.  1860,  438. 
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gepulvertem  Kalihjdrat  und  nachfolgende  DeBtillation  im 
Oelbad  neben  Wasser  das  Diamylenoxyd,  GtoH2oOs,  als 
farblose,  angenehm  riechende,  leicht  bewegliche,  auf  Wasser 
schwimmende  und  damit  nicht  mischbare,  aber  in  Alkohol 
und  Aether  lösliche  Flüssigkeit.  Der  Siedepunkt  liegt 
zwischen  170  bis  180<^;  die  Dampfdichte  ist  5;401  (gef.  5,36). 
Das  Diamylenoxyd  ist  mit  dem  Caprinaldehyd  isomer  und 
besitzt  auch  in  hohem  Grade  den  Geruch  der  Gartenraute. 
Es  erstarrt  noch  nicht  bei  — 15^,  reducirt  ammoniakalische 
Silberlösnng  und  bildet  mit  saurem  schwefligs.  Ammoniak 
keine  krystallinische  Verbindung.  Bauer  vermuthet,  das 
Diamylenoxyd  sei  das  wahre  Oel  der  Gartenraute. 

L.  Barth  (1)  hat  das  Verhalten  des  Glycerins  zu  ®'''"^' 
Brom  untersucht.  Erhitzt  man  1  Aeq.  Glycerin  mit  4  Aeq. 
Brom  und  etwa  20  Vol.  Wasser  in  Terschlossenem  GefiLfs 
einige  Stunden  auf  100^,  so  entsteht,  der  Gleichung  : 
C6H806  4-4Br  +  H80,  =  C6H608  +  4BrH  eotsprechend, 
als  Hauptproduct  Glycerinsäure,  als  Nebenproducte  Kohlen- 
säure und  Bromoform,  welches  letztere  sich  als  schweres 
Oel  aus  der  nur  schwach  gelblichen  Flüssigkeit  abscheidet. 
Die  Glycerinsäure  erhält  man  durch  Neutralisiren  der 
sauren  Lösung  mit  feuchtem  Silberoxyd,  Zerlegen  des  Fil- 
trats  mit  Schwrfelwasserstoff  und  Fällen  der  etwas  ver- 
dampften  Lösung  mit  Bleizucker  unter  Znsatz  von  Am- 
moniak. Das  ausgewaschene  Bleisalz  wird  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  und  die  Säure  mit  koblens.  Cadmiumoxyd 
gesättigt.  Aus  der  mit  Kohle  entfärbten  Lösung  krystal- 
lisirt  das  Cadmiumsalz;  CeHsCdOs -|- 2  HO ,  in  warzigen 
Aggregaten.  Man  erhält  daraus  die  syrupartige  Säure 
durch  Fällen  des  Cadmiams  mittelst  Schwefelwasserstoff. 
Das  Kalksalz,  CsHsCaOs  +  2  HO,  krystallisirt  leicht  in  zu 
Gruppen  vereinigten  Blättchen.  —  Bei  Abwesenheit  von 
Wasser  nimmt  das  Glycerin  etwas  mehr  als  das  gleiche  Vol. 


(1)  Ann.  Ch.  Ph«rm.  CXXIY,  841;    Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1S68, 
86;  Chem.  Centr.  1868,  118;  Bäp.  ohim.  pure  Y,  869. 
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Brom  auf;  es  entsteht  hierbei,  neben  BromwaBserstoff  und 
Acrolein,  als  Hauptproduct  ein  schweres  bromhaltiges  Oel, 
welches  im  Wesentlichen  ans  Dibromhjdrin ;  CeHeBr^Os, 
und  ans  Bromessigsäure  besteht.  Letztere  zerfUlt  beim 
anhaltenden  Kochen  des  Oels  mit  Wasser  unter  Bildung 
von  Glycolsäure,  C4H4O6.  Je  nach  den  angewendeten 
Mengen  von  Glycerin  und  Brom  können  diese  Producte, 
wie  es  scheint;  in  verschiedenen  Verhältnissen  auftreten, 
woraus  sich  erklärt;  dafs  Pelouze  fUr  den  von  Ihm 
beschriebenen  ölartigen  Körper  die  Formel  Ci2HiiBr90io 
fand, 
oiyeerimaif-  L,  Carius  (1)  hat  (wie  schon  im  Jahresber.  f.  1861, 
670  nach  einer  vorläufigen  ^Mittheilung  erwähnt  ist)  die 
dem  Glycerin  entsprechenden  Sulfhjdrate  dargestellt  und 
untersucht  Sie  entstehen  als  Kaliumverbindung  durch 
Umsetzung  des  Mono-;  Di-  und  Trichlorhjdrins  mit  Kalium- 
Bulfhjdrat;  entsprechend  den  Gleichungen  : 

MonocUorhydrin  Qlyeerinmonotulfhffdrai 

^  h:}c1   +  2  ™8«        =        °iS  I  &  +  »tCl  +  2  HS 

Dichlorhydrm  OIfcerindinUfhydrai 

Triehlorhfdrm  QfycerinirigulfkjfdnU 

CeHj,  Cl,  +  6KH8,        =        ^'k*!®*  +  **^C1  +  6H8 

Es  ist  erforderlich;  bei  der  Darstellung  dieser  Körper  einen 
grofsen  Ueberschufs  von  Kaliumsulfhydrat  anzuwenden, 
um  die  Bildung  secundär  entstehender;  schwer  trennbarer 
Producte   zu   vermeiden.    —    Das   OlycerinmonosulfhydrcU^ 

^TT^jg^;  erhält  man   durch    halbstündiges  Erhitzen  von 


(1)  Aasfflhri.  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXIV,  221;  yoriJlaf.  Anceige 
Ann.  Ch.  Pharm.  GXXII,  71 ;  im  Ause.  VerhandL  des  naturhistoriioh- 
medio.  Vereins  bu  Heidelberg  n,  281;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862, 
711;  Chem.  Centr.  1862,  588,  998;  Ann.  obim.  phys.  [8]  LXVI,  202; 
fiäp.  chim.  pure  IV,  227  (auch  IV,  429) ;  Y,  864. 


Alkohole  und  dabin  GekMges.  453 

1  MoL  Monocblorhydrin  (1)  mit  einer  Lösung  von  2  MoL  ^l^^^' 
Kalinmaulf bydrat  in  2  Tb.  Alkohol  im  Waaserbad.  Man 
ttberaättig^  acbwacb  mit  concentrirter  Salzsäure,  verdampit 
das  Filtrat  unter  50^,  wascbt  die  ausgescbiedene  Verbin- 
dung sorgfältig  mit  kaltem  Wasser  und  trocknet  sie  unter 
der  Luftpumpe.  Sie  ist  farblos ,  zähflüssiger  als  Glyceriui 
▼on  eigentbümlicbem,  in  der  Wärme  unangenehmem  Ge- 
ruch und  dem  spec.  Gew.  1,295  bei  14^,4.  Sie  löst  sieb 
nicht  in  Aether,  nur  wenig  in  Wasser,  in  allen  Verhält- 
nissen in  Alkohol  und  auch  leicht  in  Kali  oder  Schwefelka- 
lium. Durch  Vermischen  der  weingeistigen  Lösung  mit  Metall- 
salsen  entstehen  flockige,  unter  100®  nicht  zersetzbare,  leicht 
schmelzbare  Niederschläge,  in  welchen  1  Aeq.  Wasserstoff  des 
Sulf hydrats  durch  Metall  ersetzt  ist.    Die  Eupferverbindung 

ist  grünlich-grau,  die  Bleiverbindung,  nVulg*»  l^ollgelb, 

C  H  iO 

die  Quecksilberverbindung,  g^H0>l&  '    weifs,   nach    dem 

Schmelzen  porcellanartig.  Erwärmt  man  1  Mol.  Glycerin- 
monosulfbydrat  mit  2  MoL  Salpetersäure  (von  1,2  spec. 
Gew.,  mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser  verdünnt),  so  bildet 
sich  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  eine  schaumige, 
stellenweise  rothe  Masse,  welche  sich  beim  Verdampfen 
wieder  löst.  Ist  die  Oxydation  vollendet,  so  löst  sich  der 
Verdampfungsrückstand  klar  in  Wasser;  scheidet  sich  hier- 
bei ein  flockiger  Körper  ab,  so  ist  das  Verdampfen  unter 


(1)  Das  Monochlorhydrin ,  nach  dem  Verfahren  von  Berthelot 
dargestellt,  destillirt  swiaohen  225  und  230^.  Bei  der  Eiowirkiug  eines 
grofeen  UeberschasBes  von  Chlorsohwefel  auf  Glycerin  bildet  sich  Di- 
chlorhydrin  (bei  längerem  Erhitzen  auoh  Trichlorhydrin).  Wendet  man 
weniger  Chlorsehwefel  an,  so  entsteht,  neben  Dichlorhydrin,  eine  nicht 
flüchtige,  in  der  Hitze  unter  Acrolelnbildung  sersetabare,  nicht  in 
Aether  oder  Wasser  aber  in  Alkohol  lösliche  Flüssigkeit  (wahrschein- 
lich ein  Aether  der  schwefligen  Sfture  und  des  Glycerins).  Das  bei 
158^  siedende  Trichlorhydrin  «rhftlt  man  am  besten  durch  Destillation 
gleicher  MoL  Ton  Dichlorhydxin  und  Phosphorsuperchlorid,  wobei  sich 
aniserdem  nur  Phosphoroxychlorid  und  SalasAure  bilden. 


^^4l  OrfgKÜBoh»  Cbemi«. 

^Td^^'  ^^^^^  ^^^  wenig  Salpetersäure  su  wiederholen.  Die  klare 
Lösung  enthält  eine  neue^  von  Carlas  Ofycerinmonosehwef'^ 
ligsäure  genannte  Säure ;  welche  aus  dem  Gljcerinmono- 
Bulf  hydrat  durch  Auftiahme  von  6  Aeq.  (Oe)  Sauerstoff 
entstanden  ist.  Bei  Anwendung  concentrirterer  oder  ttber- 
schüssiger  Salpetersäure  bildet  sich  vorzugsweise  Schwefel- 
säure und  Oxalsäure.  Man  sättigt  die  saure  Lösung  warm 
mit  kohlens.  Blei,  entfernt  aus  dem  Filtrat  das  Blei  mit 
Schwefelwasserstoff  und  verdampft;  zuletzt  im  Vacuum,  wo 
die  Säure  als  gummiartige,  an  der  Luft  zerfliefsliche,  stark 
saure  Masse  bleibt.  Die  Salze,  wie  sie  durch  Neutralisiren 
der  Säure  mit  kohlens.  Metallozjd  erhalten  werden,  sind 
leicht  löslich  in  Wasser ,  unlöslich  in  Alkohol,  schwierig 

krystallisirbar  und   sämmtlich  nach  der  Formel   GeHsOs 

H,M\ 

zusammengesetzt;  sie  zersetzen  sich  erst  über  120^  Ein 
Bleisalz,  in  welchem  die  3  At.  Wasserstoff  der  Säure  durch 
Metall  ersetzt  sind,  bildet  sich  beim  Vermischen  eines 
glycerinmonoschwefligs.  Salzes  mit  Bleiessig  als  schwerer, 
körnig  werdender  Niederschlag.  Erwärmt  man  das  Baryt- 
salz  mit  2  Mol.  Phosphorsuperchlorid,  so  entsteht  ein  zäh- 
flüssiges, in  Wasser  unlösliches,  durch  Alkalien  in  Chlor- 
metall und  in  ein  Salz  der  Gljcerinmonoschwefligsäure  zerfal- 
lendes Chlorid ;  bei  überschüssigem  Phosphorchlorid  erhält 
man  .bei  2(X>>  neben  Chlorbaryum  Salzsäure,  Phosphor- 
oxychlorid,  Chlorthionyl   (S20tCl2)  und  Trichlorhydrin.  — 

C  H  )0 

DAsGfycerindisulfhii/drat,     *ji*lgS   wird  durch  Umsetzung 

von  1  Mol.  Dichlorhydrin  mit  4  Mol  Kaliumsultliydrat  als 
farbloses  zähflüssiges,  unangenehm  riechendes  Liquidum 
erhalten.  Es  hat  das  spec.  Gew.  1,342  bei  14^,4,  löst  sich 
leicht  in  Alkohol,  nur  sehr  wenig  in  Wasser,  gar  nicht  in 
Aether  und  giebt  in  alkoholischer  Lösung  mit  Metallsalzcn 
käsige,    verschieden   gefärbte,   leicht   schmelzbare  Nieder- 

C  H  lO 

schlage  von  der  allgemeinen  Formel    jaS^jg  •  Gegen  ver- 


Alkohole  und  dahin  GMttriges.  455 

dOnDte  Salpetersäure  verhält  sich  das  Grlycerindisulfhydrat  ^^l^^^^^ 
ähnlieh  wie  das  Monosulfhjdrat.  Es  bildet  sich  anfangs 
eine  schaumige  roth  gefärbte  Masse,  dann  ein  Eäher  Rück- 
stand^ der  beim  Auflösen  in  Wasser  eine  flockige  Substanz 
ausscheidet  von  den  Eigenschaften  und  der  Zusammen- 
setzung des  aus  Disulfhydrat  bei  130^  entstehenden  Körpers 
(s.  unten);  bei  weiterer  Oxydation  bildet  sich  Pyroglycerintri- 
achwefligsäure  als  gummiartige,  zerfliefsliche  Masse,  deren 


(8202)8 


nach  der  Formel  (C6H5)2[  Oi«  zusammengesetzte  Salze  un- 

Ms   \ 

löslich  in  Alkohol  und  mit  Ausnahme  des  neutralen  Blei- 
salzes zerfliefslich  sind.  Die  Lösung  der  freien  Säure  lie- 
fert beim  Verdampfen  mit  verdünnter  Salpetersäure  61y- 
cerinmonoschwefligsäure,  Oxalsäure  und  Schwefelsäure,  mit 
überschüssiger    Salpetersäure    nur    die    beiden    letzteren. 

Ofycermtrimlfhydraty  ^H^P^'  ^^^^  analog  wie  die  vor- 
stehend beschriebenen  Körper  aus  1  Mol.  Trichlorhydrin 
und  6  Mol.  Kaliumsulf hydrat  als  farbloses,  unangenehm 
ätherartig  riechendes  Liquidum  von  dem  spec.  Gew.  1,391 
bei  14^4  erhalten.  Es  löst  sich  leicht  in  absolutem  Al- 
kohol und  wird  daraus  durch  Wasser  oder  Aether  wieder 
abgeschieden.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Metall- 
salzen käsige,  in  der  Wärme   klebrige  Niederschläge  von 

GH) 
der  Formel     ^^f^e.    Gegen  Salpetersäure  verhält  es  sich 

ähnlich  wie  das  Disulfhydrat.  Erwärmt  man  die  vor- 
stehend beschriebenen,  aus  dem  Glycerin  sich  ableitenden 
schwefelhaltigen  Körper  nicht  über  150^,  so  entstehen 
unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  (bei  den  sauer- 
stoffhaltigen auch  von  Wasser)  fast  farblose,  blasige,  in 
der  Wärme  lederartige,  dem  eingetrockneten  Eiweifs  sehr 
ähnliche  Substanzen,  welche  in  Wasser  und  Aether  unlös- 
lich, in  heifsem  Alkohol  nur  spurweise  löslich  sind.  Die 
aus  Glycerinmonosulfhydrat  bei   125^  entstehende  Verbin- 
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dung  hat  wahrscheinlich  die  Formel       h*   (&  '  ^*^  ^^^' 

cerindisulfhydrat  Hefert  bei  ISO»  den  Körper  ^^•^^jg*, 

welcher   anch^   wie  oben   erwähnt»    durch   unvollständige 
Oxydation  entsteht^   und  das  Trisulfbydrat  bei   140^  den 

Körper  (^«§*^JS4. 


AMheiiMiie         J.  M.  Maisch   (1)  hat  das  Verhalten   einer   grofsen 


OcU. 


Anzahl  ätherischer   Oele  gegen  Jod  und  Brom  (für  sich 
wie  in  ätherischer  Lösung)  beschrieben, 
cwaphen.  Berthclot  (2)  hat,   im  Anschlufs  an  seine  früheren 

Mittheilungen  über  das  Terpentinöl  und  die  daraus  zu 
erhaltenden  Verbindungen  (3),  die  Besultate  von  weiteren 
Untersuchungen  veröffentlicht,  welche  in  der  Absiebt  untere 
nommen  waren,  die  Beziehungen  des  Terpentinöls  zu  der 
krystallisirten  Salzsäureverbindung,  sowie  einiger  neuen 
isomeren  Formen  des  Kohlenwasserstoffs  GsoHie  zu  der 
Hauptform  genauer  festzustellen.  Die  auf  verschiedene 
(unten  näher  bezeichnete)  Weise  aus  dem  krystallisirten 
Monochlorhydrat  des  Terebentbens  (dem  s.  g.  künstlichen 
Campher)  abgeschiedenen  isomeren,  sämmtlich  der  Formel 
C20H16  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  sind  folgende  : 
1)  Das  Terebenthen.  Bei  161®  siedende  Flüssigkeit  von  dem 
Botationsvermögen  cgf  =  —  42^,3 ;  bei  directer  Einwirkung 
von  salzs.  Gas  verwandelt  es  sidh  in  ein  Gemenge  zweier 
isomeren  Verbindungen  mit  1  Aeq.  Salzsäure,  wovon  die 
eine  fest,  die  andere  aber  flüssig  ist  und  ein  mit  der  Tem- 
peratur wechselndes  Botationsvermögen  zeigt.    In  alkoho- 

(1)  Chem.  News  V,  SS,  117,  181,  148,  189,  211. —  (9)  Comptrend* 
LV,  496,  544;  Instit  1862,  884,  852;  R^p.  chim.  pure  IV,  485;  Ann. 
Ch.  Pharm.  Sappl.  II,  226;  Chem.  Centr.  1868,  51;  J.  pr.  Chem. 
LXXXIX,  858.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1852,  621;  f  1858,  519;  f. 
1655,  648;  f.  1858,  441;   f.  1861,  681. 
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liacher  oder  Ätherischer  Lösung  entsteht  die  wenig  bestän- 
dige krjstallisirte  VerbinduDg  CsoEie,  2  HCl  neben  der 
flüssigen  CsoHie,  HCl.  In  essigs.  Lösung  entsteht  neben 
dem  Dichlorhydrat  CioHie^  2  HCl  krystallisirtes  Monochlor- 
hjdrat  CsoHie»  HCL  Das  Terebenthen  ist  der  Hauptbe- 
standtheil  des  Gels  von  Pinua  marüima  und  wird  erhalten^ 
wenn  man  den  natürlichen  Terpentin  nach  dem  Sättigen 
der  darin  enthaltenen  Säuren  im  leeren  Raum  bei  100® 
destillirt.  2)  Das  Terecamphen.  Es  ist  krystallisirt;  schmilzt 
bei  46®,  siedet  bei  160®,  zeigt  das  Rotationsvermögen 
aj  =  —  63®  und  liefert  nur  ein  einziges  festes  Monochlor- 
Jbydrat.  3)  Das  Ausimlen.  Es  ist  flüssig,  siedet  bei  161®; 
zeigt  das  Rotationsvermögen  aj  ss=  -j-  21®,5  und  verhält  sich 
sonst,  namentlich  gegen  Salzsäure,  wie  das  Terebenthen. 
Es  ist  der  Hauptbestandtheil  des  Oels  von  Pinus  austraUa. 
4)  Das  Au8&acampkefL  Es  ist  krystalHsirt,  hat  das  Rota- 
tionsvermögen o/  =  -|~  22®  und  verhält  sich  übrigens  wie  das 
Terecaraphen.  ö)DMinactiveCamphen.  Es  besitzt  alle  Eigen- 
schaften des  Austracamphens;  aber  kein  Rotationsvermögen. 
6)  Das  Tereben.  Es  ist  flüssig,  siedet  bei  160®,  besitzt  ebenfalls 
kein  Rotationsvermögen  und  bildet  mit  Salzsäure  eine  Ver- 
bindung, die  nur  halb  so  viel  Säure  als  die  der  vorherge- 
henden Kohlenwasserstoffe  enthält.  Von  polymeren  Kohlen- 
wasserstoffen^ führt  Berthelot  an  :  7)  Das  Sesquitereben, 
CsoHt«  (wahrscheinlich).  Es  ist  flüssig,  inactiv  und  siedet 
gegen  250®.  8)  Das  Düereben  (Colophen  von  Deville); 
C4oHn,  flüssig,  inactiv,  gegen  300®  siedend.  9)  Verschie« 
dene  Polyterebene ,  n(CsoHi6),  mehr  oder  weniger  zähe, 
inactive  Flüssigkeiten^  deren  Siedepunkt  zwischen  300®  und 
der  dunkeln  Rothglühhitze  liegt.  Die  vorstehend  beschrie- 
benen Körper  entstehen  in  folgender  Weise  :  Das  feste 
Monochlorhjdrat  oder  Monobromhydrat  des  Tereben thens 
liefert  durch  Zersetzung  mit  Stearins.  Kali  oder  mit  trockener 
Seife  bei  200  bis  220®  das  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
zu  reinigende  Terecamphen.  (Aus  dem  Chlorhjdrat  des  Aus- 
tralens  entsteht  unter  denselben  Umständen  das  Austracam- 
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ownpiM».  phen.)  Durch  Zersetzung  mit  Btearins.  Baryt  erhält  man  ein 
Gemenge  von  activem  Terecamphen  mit  inaetivem  Camphen 
in  wechselnden  Verhältnissen.  Mit  benzoea.  Natron  ent" 
steht  hauptsächlich  inactives  Camphen  neben  wenig  acti- 
vem Camphen  und  Tereben;  mit  essigs.  Natron  Tereben 
und  seine  Polymeren.  Aetzkalk  erzeugt  ^  aufser  wenig 
inaetivem  Camphen ,  Tereben  als  Hauptproduct ,  sowie 
Sesquitereben ;  Ditereben  und  verschiedene  Polyterebene. 
Aetzkali  wirkt  unter  250^  kaum  ein;  in  alkoholischer  Lö- 
sung mit  dem  Brorohydrat  des  Terebenthens  auf  180^  er- 
hitzt; entsteht  (neben  gewöhnlichem  Aether  CgHioOs)  eine 
bei  180  bis  210^  siedende  Flüssigkeit,  welche  aus  dem 
Alkohol  CsoHisOy  und  dem  Aethyläther  desselben  G%iHnOt 
zu  bestehen  scheint.  Beim  Erhitzen  fllr  sich;  mit  Aetz- 
baryt  oder  Stearinsäure  auf  etwa  200^  bildet  sich,  neben 
wenig  Tereben ;  inactives  Camphen.  Berthelot  nimmt 
an,  das  Terecamphen  sei  das  normale  Product  der  Um- 
setzung, welches  sich  nur  unter  250^  durch  Einwirkung  von 
schwachen  Säuren  oder  Chlormetallen  erzeuge.  —  Bezüg- 
lich der  Betrachtungen  Berthelot 's  über  die  Molecular- 
zustände  der  verschiedenen  aus  dem  Terpentinöl  hervor- 
gehenden Verbindungen  verweisen  wir  auf  die  Abhand- 
lung. 
Hydnit€  de.  Oppenheira(l)  hat  das  Verhalten  des  Chlor-.  Brom- 
und  Jodphospfaors  zu  Terpmhydrat,  C20HS2O6;  untersucht; 
Um  Anhaltspunkte  für  die  Ansicht  zu  gewinnen ,  nach 
welcher  die  verschiedenen  Hydrate  des  Terpentinöls  zu 
den  Salzsäureverbindungen  des  Camphens,  Terebilens  und 
zu  den  Kohlenwasserstoffen  selbst  in  dem  Verhältnifs  stehen, 
wie  ein  Alkohol  zu  dem  Cfalorwasserstoffilther  oder  wie 
Glycol  zum  Acetylen.  Vermischt  man  2  Aeq.  Phosphor- 
chlorür  bei  guter  Abkühlung  nach  und  nach  mit  1  Aeq. 
Terpinhydrat,  wacht  nach  24  Stunden  die  Flüssigkeit  mit 


(1)  Bull.  soc.  chim.  1862,  84;   Chem.  Gentr.  1863,  86;     karse  An- 
zeige Gompt  rend.  LV,  406;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  S54. 
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WaBger,  aetst  sie  alsdann  nach  Entfernung  des  Wassers  j^^^^J;;; 
einer  Kältemischung  aus  und  krystallisirt  die  festgewor- 
dene;  rasch  abgeprefste  Masse  aus  Aether  um^  so  erhält 
man  perlmutterglänzende  Ejrystalle  von  zweifach -sales. 
Terpileu;  CsoHisOls;  welche  nach  der  Gleichung  C2oH2t06 
+  2PClö  =  doHi8Clj  +  4HCl  +  PjOe  entstanden  sind. 
Bei  nicht  hinlänglicher  Abkühlung  bleibt  die  Masse  flüssig 
und  liefert  erst  nach  einiger  Zeit  die  krystallisirte  Verbin- 
dung. Die  Mutterlauge,  welche  flüssiges  zweifach-salzs. 
Terpilen  neben  wenig  einer  an  Chlor  reicheren  Substanz 
enthält;  kann  nicht  destillirt  werden.  Das  in  vorstehender 
Weise  dargestellte  zweifach-salzs.  Terpilen  hat  das  Ansehen^ 
den  Geruch  und  den  Schmelzpunkt  wie  die  direct  aus 
wässeriger  Salzsäure  und  (demselben)  Terpentinöl  erhaltene 
Verbindung.  Dieselbe  scheint  auch,  nur  in  geringerer 
Menge,  mit  Phosphorsuperchlorid  zu  entstehen.  Phosphor- 
bromür  oder  Phosphorsuperbromid  liefern  mit  Terpin  fast 
die  berechnete  Menge  von  zweifach-bromwasserstoffs.  Ter- 
pilen,  CsoHigBr^ ;  es  krystallisirt  aus  Aether  als  perlmutter- 
glänzende Masse ;  aus  den  Mutterlaugen  in  abgeplatteten 
sechsseitigen  Prismen.  Die  der  Berthelot 'sehen  inter- 
mediären Chlorverbindung  C40H85CI8  entsprechende  Brora- 
verbindung,  CioHssBra,  entsteht  beim  Sättigen  einer  Lösung 
von  Terpentinöl  in  Essigsäure  mit  Bromwasserstofi;  Ver- 
mischt man  in  einem  Mörser  2  Aeq.  Zweifach-Jodphosphor 
und  2  Aeq.  Jod  nach  und  nach  mit  1  Aeq.  Terpin ^  so 
bildet  sich  nach  etwa  48  Stunden  eine  gelbliche  Masse, 
welche  aus  Aether  in  farblosen,  aber  in  kurzer  Zeit  an 
der  Oberfläche  schwarz  und  flüssig  werdenden^  sechsseitigen 
Prismen  krystallisirt.  Die  Erystalle,  deren  freiwillige  Zer- 
setzung nicht  verhindert  werden  kanu;  sind  zweifach-jod- 
wasserstofls.  Terpilen ,  CsoHigJ^ ;  es  schmilzt  bei  48^  und 
zersetzt  sich  noch  unterhalb  70^  Bei  Anwendung  von 
halb  so  viel  Jodphosphor  entsteht  dieselbe  Verbindung  aber 
in  geringerer  Menge.  Vermischt  man  zweifach-bromwasser- 
stoffs»  Terpilen  in  einem  Mörser  vorsichtig  mit  essigs.  Sil- 
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■^^^••^Ji;  ber ,  80  entwickelt  sich  der  Gernch  nach  Essigsäure  und 
Orangenöl.  Destillirt  man  die  Flüssigkeit  mit  Wasser 
und  sättigt  das  Destillat  mit  kohlens.  Kali;  so  erhält  man 
ein  Oel,  welches  um  so  reiner  nach  Orangenöl  riecht,  je 
langsamer  die  Einwirkung  vor  sich  ging.  Das  Oel  hat 
die  Zusammensetzung  des  Diterebenhydrats  (Terpinols), 
CioHsiOs;  und  scheint  nach  der  Oleichung  :  202oHi8Brt 

+  4CÄAgO,  =  4AgBr  +  CÄO.i^«  +  2C.H4O4  + 

C40H84O2  zu  entstehen.  Es  zersetzt  sich  bei  der  Destillation, 
indem  der  Siedepunkt  von  165  auf  208^  steigt,  in  einen  Kohlen- 
wasserstoff OsoHie  und  in  ein  anderes  Hydrat.  —  Wasser» 
freies  Terpin,  CsoHsoO«,  durch  lebhaftes  Erhitzen  von 
Terpin  und  Erkalten  im  leeren  Baum  bereitet,  bildet  nach 
12  stündigem  Erhitzen  mit  Chlorbenzoyl  auf  100^  unter 
Entwickelung  von  Salzsäure  einen  krystallinischen  Teig, 
der  beim  Waschen  mit  kohlens.  Ammoniak  ein  Oel  hinter^ 
läfst,  dessen  Siedepunkt  von  165  auf  170^  und  daifn  plötz- 
lich auf  310^  steigt.  Es  ist  ein  Gemenge  eines  Kohlen- 
wasserstoffs O20H16  mit  polymeren  Formen,  wie  sie  auch 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Terpentinöl  ent- 
stehen, 
wuim-  C.  Kraut  (1)  betrachtet,  auf  Grund  erneuerter  Ana- 

lysen  und  der  Bestimmung  der  Dampfdichte,  das  Wurm- 
samenöl  als  ein  Gemenge  eines  sauerstoffhaltigen  Oels, 
CsoHisOt)  mit  wenig  eines  Kohlenwasserstoffs.  Das  Oel 
destillirt  zum  gröfsten  Theil  bei  175^  und  wird  auch  bei 
längerem  Sieden  mit  weingeistiger  Kalilauge  nicht  im 
mindesten  verändert.  Durch  Einwirkung  von  reiner  Sal- 
petersäure von  1,25  spec  Gew.  auf  das  Wurmsamenöl 
entstehen  neben  Blausäure,  Essigsäure  und  Oxalsäure  auch 
Phtalsäure,  OieHeOs,  und  Terebilsäure,  Oi4H]o08,  aber  keine 
Toluylsäure,  welche  letztere  Hirzel  (2)  beobachtet  haben 


(1)  Arch.  Phann.  [2]  CXI,  104;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862,  610. 
^  (2)  Jahnsber.  f.  1854,  691. 
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will.  Die  Phtalsänre  bOdet  sich  auch  beim  Erhitsen  yon 
Wunnsamenöl  mit  zweifach-chroms.  Kali  und  Schwefel- 
Bftare.  Mit  •Phosphorsupercblorid  erzengt  sich  UDter  Ent- 
Wickelung  von  Salzsäure  ein  chlorhaltiges^  bei  der  Destil- 
lation zerfallendes  Oel. 

Nach  C.  Schacht  (1)  enthält  das  käufliche  Muscat- 
Uüthöl  neben  einem  nicht  rein  abgeschiedenen  sauerstoff- 
haltigen Körper,  C4oH840s(?);  einen  bei  160^  siedenden 
Kohlenwasserstoff;  CsoHie;  das  Macen.  Dieses  letztere  hat 
das  spec.  Gew.  0^8529 .  bei  17^,5 ;  es  riecht  thymianartig, 
fnlminirt  heftig  mit  Jod  und  bildet  mit  salzs.  Gas  eine 
flüssige,  linksdrohende  Verbindung,  welche  bei  der  Destil- 
lation neben  einem  ölartigen  einen  krystallinischen,  cam- 
pherartig  riechenden  Körper  von  der  Formel  C20H167  HCl 
liefert.  Brom  wirkt  auf  das  Macen  heftig  ein ;  es  ent- 
stehen gelbe,  ölartige,  bei  der  Destillation  sich  zersetzende 
Verbindungen,  aus  deren  Analyse  Schacht  die  Formeln 
CsoHisBrs  und  CsoHisBr«  ableitet. 

C.  Werner  (2)  hat  die  mit  dem  Copaivabalsam  ver-  woodöi 
wandte  balsamartige  Flüssigkeit  untersucht,  welche  in  Eng- 
land Woodol,  in  Indien  und  China  Ourgunbalsam  genannt 
und  von  verschiedenen  in  Ostindien  und  auf  den  Malaya-Inseln 
einheimischen  Dipterocarpusarten  gewonnen  wird.  Der 
Balsam  hat  eine  rothbraune  Farbe  mit  grünem  Beflez; 
er  ist  schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich,  aber  leicht 
löslich  in  Benzol,  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff. 
Die  Lösungen  fluoresciren  wie  der  Balsam  und  hinterlassen 
einen  spröden,  häutigen  Rückstand.  Durch  Destillation 
des  Balsams  mit  Wasser  erhält  man  etwa  15  pC.  eines 
mit  dem  Copaivaöl  isomeren  ätherischen  Gels,  C4oH8i,  von 
dem  spec.  Gew.  0,9044  bei  15®  und  dem  Siedepunkt  255®. 
Der  von  diesem  Oel  befreite  Balsam  giebt  an  heifse  Kali- 


(1)  Aroh.    Phann.   [2]    GXII,    106;    Chem.   Oentr.    1868,    262.  — 
(2)  Zeitochr.   Chem.  Phann.  1862,  588;   Chem.  Ceotr.  1868,  202. 
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lauge  eine,  auch  in  Ammoniak  lösliche;  der  Sylvinsäure 
analog  sich  verhaltende  Harzsäure  ab;  welche  QurguRsäure 
genannt  wird.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen^ 
undurchsichtigen;  krümlichen  Massen;  schmilzt  bei  220^; 
erstarrt  krjstallinisch  bei  180^  und  destillirt  bei  260^  unter 
Verlust  des  Krystallisationsverroögens.  Werner  berechnet 
aus  den  Analysen  der  Säure  die  Formel  C44H84O8.  Das 
Silbersalz,  C44HssAg208,  ist  ein  weifser;  flockiger  Nieder- 
schlag; auch  das  Barjt-  und  Ealksalz  sind  amorph. 
Schiefer«.  Q    Harbordt   (1)    hat    die   Kohlenwasserstoffe  des 

Schieferöls  untersucht;  welches  bei  Reutlingen  aus  Posi- 
donienschiefer  fabrikmäfsig  gewonnen  wird.  Der  Schiefer 
selbst  hat  nachstehende  Zusammensetzung  : 

AljOs  FejOg      CaO      MgO    ^^j       SiO,       SO,        CO,         C  H       PO, 

6,848    7,294     16,224    0,957     5,760      27,025     6,869     14,887    10,570    2,200    0,540 

Er  liefert  bei  der  Destillation  höchstens  3,5pC.  Theer; 
die  daraus  erhaltenen  Kohlenwasserstoffe  haben  die  allge- 
meine Formel  CnHn^»;  der  weitaus  überwiegende  Be- 
standtheil  mit  dem  Siedepunkt  160  bis  175^  entspricht 
der  Formel  Ci4Hit.  Die  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure daraus  entstellende  Nitroverbindung  zersetzt  sich  bei 
der  Destillation. 
Campher.  rp {j    g^arts  (2)  hat   die  Einwirkung  des  Broms  auf 

den  Campher  näher  untersuclit.  Die  schon  von  L  a  u  r  e  n  t  (3) 
dargesteUte  Verbindung  CsoHi6Br208;  erhält  man  im  krj- 
stallisirten  Zustande  durch  Vermischen  einer  gesättigten 
Lösung  von  Campher  in  Chloroform  mit  der  äquivalenten 
Menge  von  Brom.  Nach  einigen  Stunden  scheidet  sich  ein 
rothes  krjstallinisches  Pulver  ab,  während  die  Mutterlauge 
in  der  Kälte  schöne  orangefarbene  Prismen  liefert;  die  sich 
an  der  Luft  äufserst  schnell  unter  Entwickelung  von  Brom 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXIV,  14;  Chem.  Centr.  1868,  48;  Rtfp. 
chim.  pnre  V,  138.  —  (2)  In«tit.  1862,  63.  —  (3)  BerMliiu'  Jahresber. 
XXI,  358. 
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sersetoen.  Bringt  man  die  Lösung  dieser  Verbindung  in  ^^'^p^- 
sehr  verdünnter  Essigsäure  mit  Eisenfeile  in  Berührung, 
so  bildet  sich  Eisenbromür;  während  durch  Wasser  Campher 
ausgefüllt  wird,  der  schwach  nach  Borneocampher,  CsgHjgOs, 
riecht  und  der,  wohlgetrocknet;  mit  geschmolzener  Benzoe- 
säure mehrere  Tage  auf  250^  erhitzt;  einige  Tropfen 
Wasser  erzeugt.  Gestützt  hierauf,  vermuthet  Swarts, 
dals  sich  eine  geringe  Menge  Benzoeäther  des  Camphol- 
alkohols gebildet  habe.  Erhitzt  man  die  Bromverbindung 
CsoHieBraOt  in  einem  zugeschmolzenen  Bohr  auf  lOO^,  so 
verschwindet  nach  einigen  Stunden  die  Farbe  des  Broms 
unter  Bildung  von  Bromwasserstoff  und  eines  bräunlichen, 
nach  und  nach  krjstallinisch  werdenden  Oels.  Die  nämliche 
Verbindung;  den  Monobramcampher ^  CtoHisBrO^';  erhält 
man  auch  unmittelbar  durch  dreistündiges  Erhitzen  von 
Brom  und  Campher  in  verschlossener  Bohre  im  Wasser- 
bad. Die  Krjstalle  werden  mit  Wasser  gewaschen,  aus 
Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt,  dann 
zur  Entfernung  von  anhängendem  Bromwasserstoff  mit 
alkoholischer  Kalilosung  behandelt,  zuletzt  mit  viel  Wasser 
gewaschen  und  aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und 
Aether  krystallisirt.  Die  Verbindung  ist  weifs ,.  riecht  wie 
künstlicher  Campher ,  ist  aber  weniger  flüchtig;  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  dar- 
aus in  langen,  harten  und  perlmutterglänzenden  Prismen 
krystallisirend.  Sie  schmilzt  bei  etwa  76®,  erstarrt  bei 
langsamem  Erkalten  erst  bei  36®  und  destillirt  fast  unzer- 
setzt  bei  264®.  Von  alkoholischer  Kalilösung  wird  sie  nicht 
angegriffen;  Silberoxjd  zerfallt  damit  bei  Gegenwart  von 
Chloroform  unter  Bildung  von  Bromsilber ,  metallischem 
Silber,  Kohlensäure  und  einer  ölartigen  Substanz.  Chlor- 
und  Bromwasserstoffsäure  bilden  eine  ölartige,  an  der  Luft 
zersetzbare  Verbindung,  welche  bei  längerem  Erwärmen 
in  einen  in  weichen  Schuppen  krystallisirenden  Körper, 
wahrscheinlich  C2oHiftBr02  -f-  HBr,  übergeht.  Aus  der 
Lösung  des  Monobromcamphers  in   heifser   Salpetersäure 
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setzt  sich  beim  Erkalten  ein  Oel  ab,  welches  durch  Wasser 
in  Salpeters&ore  und  in  Monobromcampher  zerfällt;  bei 
längerem  Kochen  mit  der  S&ure  entsteht  eine  weiche  kry- 
stallinische  Masse ,  weiche  neben  wenig  einer  festen  und 
einer  gelben  ölartigen  Säure  einen  in  Wasser  und  Kali 
unlöslichen  Körper  enthält,  welcher  aus  Alkohol  in  kleinen, 
nach  Melasse  riechenden  Krystallen  anschiefst. 
cunphnii.  H.  Sobwanert  (1)  hat  den   durch  Einwirkung   von 

Schwefelsäure  auf  Campher  entstehenden,  von  Chau- 
tard  (2)  Catnpkren  genannten  ölartigen  Körper  genauer 
untersucht.  Man  erhält  denselben,  nach  Schwanert's 
Versuchen,  am  zweckmälsigsten  auf  folgende  Weise  :  1  Th. 
Campher  wird  mit  4  Th.  Schwefelsäure  5  bis  6  Stunden 
lang  auf  100^  erhitzt,  die  Lösung  dann  mit  Wasser  top- 
mischt  und  das  (noch  unzersetzten  Campher  enthaltende) 
oben  aufschwimmende  Oel  der  Destillation  unterworfen. 
Der  bei  220  bis  240<^  übergehende  Antheil  (das  Destillat 
von  niedrigerem  Siedepunkt  ist  am  reichsten  an  Campher) 
wird  in  einer  tubulirten  Retorte  im  Wasserstoffstrom  4  bis 
ö  Tage  lang  oder  so  lange  nahe  auf  den  Siedepunkt  er^ 
hitzt,  bis  sich  im  Retortenhals  kein  Campher  mehr  absetzt, 
sodann  rectificirt  und  die  zwischen  230  und  235^  siedende 
Portion  für  sich  aufgefangen.  Die  Zusammensetzung  des 
so  gewonnenen  Camphrens  entspricht  der  Formel  CisHuO« 
(Chautard  fand  CuHisOs)*  Es  ist  eine  fast  farblose, 
angenehm  gewürzhaft  riechende,  scharf  schmeckende  Flüs- 
sigkeit von  dem  spec.  Gew.  0,9614  bei  20^  Es  ist  optisch 
unwirksam,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist 
und  Aether.  Von  dem  Phoron  (3)  unterscheidet  sich  das 
Camphren,  für  sich  wie  in  den  Zersetzungsproducten, 
wesentlich  nur  durch  den  (um  27  bis  30^  höheren)  Siede- 
punkt; das  chemische  Verhalten  beider  ist  nahezu  dasselbe. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXIII,  298;  im  Auss.  Zeitschr.  Chem. 
Phann.  1862,  558;  Chem.  Centr.  1862,  788;  B^p.  ohim.  pore  V,  205.— 
(2)  Jahresber.  f.  1857,  488.  ~  (8)  Jahresber.  f.  1849,  813;  f.  1856,454. 
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Schwanert  betrachtet  demgemäfa Phoron  nndCampbren  c«»vi>'«"- 
als  iflonnere,  flicht  identische  Körper.  Durch  Einwirkung 
von  wasserfreier  Phosphorsäure  entsteht  aus  beiden  ein 
Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  des  Cumols;  CigHjs, 
das  aus  Phoron  erhaltene  Curool  siedet  bei  150  bis  160^, 
das  aus  Camphren  zwischen  170  und  175^.  Durch  längere 
Einwirkung  von  3  bis  4  Th.  concentrirter  Salpetersäure 
entsteht  aus  Camphren ;  wie  aus  Phoron  ein  harzartiger 
Körper,  der  von  Schwanert  als  Camphrensäure  bezeich- 
net wird.  Man  erhält  diese  Säure  rein  durch  Lösen  des 
ausgewaschenen  Harzes  in  kohleus.  Natron ,  Fällen  mit 
einer  Säure  und  Verdampfen  der  weingeistigen,  mitThier- 
kohle  entfärbten  Lösung.  Die  Camphrensäure,  CigHsOg; 
ist  weifs  oder  blafsgelb;  geruch«  und  geschmacklos,  kaum 
in  Wasser,  leicht  in  Aether  und  Weingeist  löslich  und  in 
mikroscopischen  Wärzchen  krystallisirbar.  Das  Anhydrid 
sublin^irt  beim  Erhitzen  der  (hierbei  zum  Theil  verkohlen- 
den) Säure  Über  250^  in  weifsen  federartigen  Krystall- 
massen.  Das  Barytsalz,  CisHsBasO«,  ist  eine  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliche,  amorphe,  braungelbe  Masse,  das  Blei- 
salz, CigEUPbsOs;  ein  weifser  Niederschlag,  ebenso  das 
Silbersalz,  CisHeAgsOg.  —  Durch  Einwirkung  von  1  Aeq. 
Phosphorsuperchlorid  auf  1  Aeq.  Camphren  und  wieder- 
holte Bectification  des  mit  Wasser  und  kohlens.  Natron 
behandelten  Destillats  erhält  man  Chlorcampkryl,  CigHisCl, 
als  farblose,  neutrale,  bei  205®  siedende  Flüssigkeit  von 
1,038  spec.  Gew.  bei  14®.  Das  gleich  zusammengesetzte 
Chlorphoryl  siedet  bei  175®.  Mit  Natriumalkoholat  er- 
leidet das  Chlorcamphryl  keine  Zersetzung.  —  Fügt  man 
zu  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  Camphren  und 
Benzol  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  so  lange  Natrium, 
bis  letzteres  auch  beim  Erwärmen  unverändert  bleibt  und 
erhitzt  dann  die  Lösung,  unter  Zurückgiefsen  des  Destillats, 
mit  überschüssigem  Jodmethyl,  so  erhält  man  auf  Wasser- 
zusatz ein  braunes  Gel,  aus  welchem  durch  wiederholte 
Bectification  Meihylcamphren,  Ci8Hi8(CsH8)G2;  als  farblose, 

JahnalMrieht  f.  Chem.  n.  s.  w.  f.  186t.  30 
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gewürzhaft  riechende,  bei  225  bis  230^  siedende  Flüssig- 
keit  gewonnen  wird.  Bei  Anwendung  von  Ohloracetyl 
(statt  Jodmethyl)  erhält  man  in  derselben  Weise  ein  gelb* 
liches,  dickflüssiges  y  unangenehm  riechendes ,  bei  230  bis 
240^  siedendes  Oel  von  dem  spec.  Gew.  0,954  bei  18®. 
Die  Analyse  dieses,  vonSchwanert  als  Acetylcamphren  be- 
zeichneten Products  führte  zu  der,  der  obigen  Methylver- 
bindung nicht  entsprechenden  Formel  Cs6H27(C4H802)Ox. 
W.  H adelich  (1)  hat  über  einige  Bestandtheile  des 
Guajakharzes  Untersuchungen  angestellt.  Kocht  man 
Guajakharz  mit  Kalkmilch,  wie  dies  Hlasiwetz  (2)  zur 
Darstellung  der  dabei  ungelöst  bleibenden  Guajakharz- 
säure  vorschreibt,  so  entsteht  eine  gelbe  Lösung,  welche 
neben  Thierry's  Guajacylsäure  und  einem  harzartigen 
Körper  einen  gelben  Farbstoft  enthält.  Letzterer  krystalli- 
sirt  aus  der  stark  verdampften  und  mit  Essigsäure  über- 
sättigten Lösung  bei  längerem  Stehen  in  kleinen,  blafs- 
gelben ,  bitter  schmeckenden ,  quadratischen  Octaedem, 
welche  sich  nur  schwierig  in  Wasser  und  in  Säuren,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether,  mit  tief  gelber  Farbe  in  Alkalien 
und  mit  azurblauer  Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäure 
lösen.  Sie  entwickeln  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  Am- 
moniak und  werden  durch  Bleiessig  gelb  gefällt.  Die 
nach  dem  Verfahren  von  Hlasiwetz  dargestellte  Gnajak- 
harzaäure  krystallisirt  aus  Essigsäure  in  concentrisch  grup- 
pirten  Nadeln,  deren  Form  wahrscheinlich  dem  rhombischen 
System  angehört  Sie  löst  sich  in  weniger  als  2  Th.  Al- 
kohol oder  Aether;  die  alkoholische  Lösung  dreht  die 
Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links.  Die  Lösung 
in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  purpurroth.  Die  Analyse 
der  Säure  führte  zu  der  yotl  Hlasiwetz  aufgestellten 
Formel  CioHgeOg;    die    krystallisirte  Säure   verliert   beim 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  821;  im  Auss.  Zeitschr.  Ghern.  Pharm. 
1863,  104;  Chem.  Centr.  1863,  305;  Udp.  chim.  pure  V,  271; 
Arch.  Pharm.  CXV,  107;  Zeitachr.  f.  d-  ge».  Naturw.  XIX,  424.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1861,  686. 
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Sohmeleen  6,7  pC,  Waager.  Für  die  Bleiverbindung  wurde  on-j-kh««. 
die  Formel  C4oH22Pb408  gefunden.  Aus  der  Mutterlauge 
von  der  Darstellung  der  guajakharzs.  Alkalien  erhielt 
Hadelich  durch  Behandeln  des  Verdampfungarückstands 
mit  absolutem  Alkohol  und  Verdunsten  der  Lösung  nach 
der  Entfernung  des  Ealigehalts  durch  eingeleitete  Kohlen- 
sfiure  eine  spröde  braune  Masse ;  welcher  durch  Aether 
eine  (mit  Farbstoff  noch  verunreinigte)  unkrjstallisirbare 
Substanz,  die  Guajdkonsäure,  entzogen  wird,  während  ein 
harzartiger  Körper,  jJ-Harz,  ungelöst  bleibt.  Die  Qua- 
jakonsäure  schmilzt  zwischen  95  und  100^,  löst  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Essigsäure,  dreht  die 
Ebene  des  polarisirten  Lichts  nach  links,  zersetzt  kohlens. 
Alkalien  unter  Bildung  von  unkrystallisirbaren,  in  Wasser 
und  in  Alkohol  löslichen  Verbindungen,  wird  durch  Kalk- 
und  Bleisalze  gefallt  und  durch  Oxydationsmittel  vorüber- 
gehend gebläut  Aus  der  Analyse  der  (nicht  ganz  reinen) 
Säure  berechnet  Hadelich  die  Formel  C88H20O10;  die 
Zusammensetzung  eines  Bleisalzes  entspricht  der  Formel 
CsgHsoOio;  2PbO.  Das  in  Aether  schwerlösliche  /?-Harz 
ist  rothbraun,  schmilzt  bei  200^,  löst  sich  in  Alkalien  mit 
grünlichbrauner  Farbe  und  wird  aus  der  Lösung  in  Alko- 
hol durch  Metallsalze  nicht  gefallt  Die  Analyse  Aihrte 
zu  Zahlen,  welche  annähernd  den  Formeln  G28H11O8  oder 
C40H20O12  entsprechen.  Ein  Glucosid  ist,  im  Widersprucli 
mit  der  Angabe  von  Koamann,  im  Guajakharz  nicht 
nachzuweisen. 


CoUodlam. 


F.  Luchs  (1)  giebt  folgende  Vorschrift   zur  Berei-  ^*»',"'^' 
tung    der    löslichen    Schiefsbaumwolle    {Ooüodium)  :  zwei 
Pfund  Baumwolle  läfst   man  in  einem    Gemenge  von  40 
Pfund  Schwefelsäure  und   18  Pfund  gepulvertem  Salpeter 


(1)  DingL  pol.  J.  CLXVI,  63;  Cbem.  Centr.  1862,  926. 
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Bour«ier:  g^    Igj^ctQ   UeffeD .    bis  euie  herauBCcenommene  Probe  der 
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ersteren  (rasch  mit  Wasser  ausgewaschen;  ausgedrückt, 
mit  Alkohol  Übergossen  und  wieder  ausgedrückt)  sich 
leicht  und  vollständig  in  einer  Mischung  von  2  Th.  Aether 
und  1  Th.  Alkohol  löst  Man  wascht  dann  die  Baumwolle 
mit  Wasser  vollständig  aus,  bis  sie  säurefrei  ist,  prefst 
zwischen  Leinen,  übergiefst  mit  Alkohol,  prefst  nach  24 
Stunden  den  gelb  gefärbten  Alkohol  ab  und  löst  1  Th. 
der  noch  feuchten  Wolle  in  2  Th.  Alkohol  von  90  pC. 
unter  Zusatz  von  15  bis  20  Th.  Aether  (spec  Gew.  0,73). 
—  Im  Sommer  läfst  man  das  Gemisch  von  Schwefelsäure 
und  Salpeter  etwa  10  Minuten  stehen,  bevor  die  Baum- 
wolle damit  in  Berührung  gebracht  wird;  im  Winter 
wird  dasselbe  vo];^er  gelinde  erwärmt,  um  die  Abschei- 
dung von  schwefeis.  Kali  zu  vermeiden.  —  Eine  in  ab- 
solutem und  ätherfreiem  Alkohol  lösliche  Schiefsbaum- 
wolle (s.  g.  Alkolen)  soll  man  nach  Sutton  (1)  in  nach- 
stehender Weise  erhalten  :  In  ein  auf  80®  erwärmtes  Ge- 
menge von  4  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  (spec.  Gew. 
1,84)  und  3  Th.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,4)  bringt 
man  so  viel  von  der  in  feine  Flocken  vertheilten  Baum- 
wolle, als  sich  in  der  Säure  untertauchen  läfst.  Nach  5 
Minuten  giefst  man  die  Säure  ab ,  wascht  die  Wolle 
wiederholt  mit  viel  Wasser  und  läfst  sie  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  trocknen.  Bei  verdünnterer  Säure  löst  sich  die 
Baumwolle  in  dem  Säuregemisch,  bei  zu  starker  Säure  ist 
sie  unlöslich  in  Alkohol.  Die  so  erhaltene  kurze,  pulverige 
Schiefsbaumwolle  wird  in  ,  absolutem  Alkohol  gelöst  und 
der  Lösung  auf  je  eine  Unze  4  Gran  Jod-  oder  Brom- 
kaiium  zugefugt.  Eine  solche  Lösung  soll  wie  das  Collo- 
dium  in  der  Photographie  verwendbar  sein.  Man  läfst  sie 
vor  dem  Eintauchen  in  das  Silberbad  länger  trocknen. 


(1)  R^p.  chim.  appltqu^e  IV .  145. 
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Nach  Beobachtungen  von  W.  Gonn^rniann  und  H.  ««'k»«»^- 
Ludwig  (1)  enthält  die  Ceylonalge  (Fucus  amylaceus  oder 
Sphaerococous  lichenoides)  in  ihren  Zellen  Sehte  Stärkmehl- 
kömer^   welche  aber  mit  Jodwa&ser  nur  gelblich  und  erst 
beim  Erwärmen  blau  werden. 

H.  Bei  nach  (2)  hat,  anschliefsend  an  frühere  Ver- 
suche (3);  Beobachtungen  mitgetheilt  über  das  Verhalten 
des  Stärkmehls  beim  Gefrieren  und  gegen  das  polari- 
sirte  Licht. 

Das  Xjloidin  Braconnot's  existirt  nach  Untersuchun-  ^cyioidin. 
gen  von  A.  B^champ  (4)  in  einer  unlöslichen  und  in  einer 
löslichen  Modification ;  beide  haben  die  schon  von  Pe- 
louze  ermittelte  Formel  Ci^HgOe,  NO^.  Zur  Darstellung 
des  unlöslichen  XyUndina  {Ficnle  monoazotique  insolulle) 
zerreibt  man  1  Th.  getrockneten  Stärkmehls  bei  20^  in 
einem  PorcellanmÖrser  mit  5  bis  8  Tb.  rauchender  Sal- 
petersäure bis  zur  Bildung  einer  halbflüssigen,  durchschei- 
nenden  Masse  und  fügt  dann  unter  Umrühren  20  bis  30 
pG.  reines  Wasser  zu.  Die  ausgeschiedene  käsige  Masse 
wird  mit  Wasser  gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  in 
einem  Gemenge  von  10  Th.  Eisessig  und  1  Th.  lissigsäure 
mit  3  Aeq.  Wasser  gelöst.  Aus  dem  Filtrat  flällt  die  Ver- 
bindung auf  Zusatz  von  Wasser  nieder.  Sie  ist  unlös- 
lich in  Alkohol  von  95  pC.,  in  Aether  (oder  einem  Ge^ 
menge  beider);  in  Chloroform^  Essigäther ^  Benzol  und  • 
Aceton,  wenig  löslich  in  Holzgeist,  aber  leicht  löslich  in 
Eisessig,  welcher  Vio  Essigsäure  mit  3  Aeq.  Wasser  ent- 
hält Das  »löatiche  XyMdin  {Fecule  üomonazotique)  ent- 
steht durch  Einwirkung  eines  grofsen  Uoberschusses  (10 
bis  12  Th.)  rauchender  Salpetersäure  auf  (1  Th.)  Stärk- 
mehl.   Die  gelbe   klebrige  Lösung    wird  mit  Wasser  ver- 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CXI,  204  (mit  AbbildangeD).  ~  (2)  N. 
Jahrb.  Pharm.  XVIII,  837;  Chem.  Centr.  1863,  351.  —  (3)  Jahresber. 
f.  1855,  679.  —  (4)  Ann.  ohim.  phys.  [3]  LXIV,  811;  im  Aass.  B^p. 
ohim.  pure  IT,  358;  Chem.  Centr.  1862,  865. 
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zjioidin.  mischt;  der  gewaschene  und  getrocknete  Niederschlag  in 
ätherhaltigem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  der  irei willigen 
Verdunstung  überlassen.  Der  Bückstand  löst  sich  in 
einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether,  in  Aceton,  Essig- 
äther, Holzgeist  und  in  Eisessig,  aber  nicht  in  Alkohol 
von  95  pC.  (1).  —  In  gleicher  Weise  existireu  nach  B^- 
champ  auch  verschiedene  Modificationen  eines  zweifach- 
nitrirten  Stärkmehls  {Feoule  diazotiqtMi) ,  von  denen  die 
eine  in  Alkohol  von  95  pC;  die  andere  in  ätherhaltigem 
Alkohol  löslich  ist.  Beide  entstehen  bei  der  Einwirkung 
von  12  Th.  rauchender  Salpetersäure  auf  1  Tb.  Stärkmebl  bei 
20^.  Die  durch  Glaspulver  filtrirte  Flüssigkeit  wird  in 
eine  Eältemischung  gestellt  und  rasch  mit  8  Th.  concen* 
trirter  Schwefelsäure  gemischt,  wo  sich  eine  voluminöse, 
weiche  Masse  abscheidet,  die  dann  mit  viel  Wasser  ge 
waschen  wird.  Beide  Modificationen  haben  die  Formel 
C12H8O8;  2N06.  Sie  sind  weniger  beständig  als  die  ein- 
tach-nitrirten  Formen,  sofern  sie  schon  bei  etwa  175^ 
(letztere  bei  198^  bis  200^)  explodiren  und  nach  einigen 
Tagen  anfangen,  sich  freiwillig  zu  zersetzen.  Alle  diese 
Salpetersäureverbindungen  des  Stärkmehls  verwandeln 
sich  bei  der  Behandlung  mit  neutralem  Eisenchlorür  (dem 
etwas  Eisenfeile  beigemengt  ist)  in  lösliches  Stärkmehl. 
Nach  beendigter  Entwickelung  des  Stickoxyds  wird  die 
.  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Alkohol  vermischt,  der  aus  Eisen- 
oxydhydrat und  Stärkmehl  bestehende  Niederschlag  zuerst 
mit  Alkohol  gewaschen  und  dann  mit  Wasser  behandelt 
Das  Filtrat  liefert  nun  mit  überschüssigem.  Barytwasser 
einen  Niederschlag  von  Stärkmeblbaryt,  der  nach  dem 
Auswaschen  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Kohlensäure 
zersetzt  wird.  Durch  Vermischen  der  wässerigen  Lösung 
mit  starkem  Alkohol  erhält  man  einen  Niederschlag,    der 


(1)  AIb  jedoch  die  Einwirkung  der  SalpetersAure  bei  34^'  (statt  bei 
20<>)  sUtt  fand,  wurde  in  Alkohol  von  96  pC.  lÖBHches  Xyloidin  er- 
halten. 
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nach  dem  Waschen  •  mit  absolutem  Alkohol  getrocknet 
wird.  Er  bildet  ein  weiftea,  in  Wasser  lösliches  Pulver, 
dessen  Rotationsveianögen  dasselbe  ist,  wie  das  des  nor- 
malen löslichen  Stärkmehls  {\a]j  =  211^;75  nach  rechts 
auf  100  Millimeter).  B^cbamp  nimmt  an,  dafs  die  vor- 
stehend beschriebenen  Formen  des  Xyloidins,  wie  das 
Pyroxylin  Salpetersäure  (und  nicht  Untersalpetersäure) 
enthalten.  Diese  Salpetersäure  werde  durch  Schwefel- 
säure verdrängt;  Eisenchlorür  entwickele  wie  mit  einem 
Aether  oder  einem  Salz  der  Salpetersäure  Stickoxyd  und 
essigs.  Eisenoxydul  erzeuge  neben  der  regencrirten  Mutter* 
Bubstans  Ammoniak  und  kein  Amin ,  wie  eine  nitrirte 
organische  Verbindung. 

B.  Th.  Simler  (1)  hat  beobachtet,  dafs  eine  Mischung  Rohrsacker. 
von  Bohrzuckorsyrnp  mit  dem  gleichen  Vol.  concentrirter 
Schwefelsäure,  welche  nach  beendigter  Beaction  mit  dem 
ö-  bis  lOfachen  Vol.  Wasser  verdünnt  wird,  ein  auch  in 
trübem  Tageslicht  prachtvoll  blau  fluorescirendes  Filtrat 
liefert  Mit  Stärkekleister  entsteht  die  fluprescirende  Lö- 
sung ebenfalls,  aber  nicht  mit  trockener  Stärke  oder 
trockenem  Zucker.  Die  saure  Flüssigkeit  verliert  die 
Fluoresceuz  nicht  beim  Sieden,  wohl  aber  bei  der  Neutra- 
lisation mit  einer  Base;  sie  enthält  eine  organische  Säure, 
deren  Barytsalz  firnifsartig  eintrocknet. 

G^lis  (2)  theilt  als  weiteres  Besultat  seiner  Beob- 
achtungen (3)  über  die  aus  Zucker  in  höherer  Temperatur 
entstehenden  Froducte  mit,  dafs  das  Caramelan  auch  aus 
Stärkezucker  sich  bilde  und  durch  Entfärbung  mit  Thier- 
kohle  farblos  werde.  Es  läfst  sich  nicht  wieder  rückwärts 
in  Zucker  verwandeln.  Wenn  der  Zucker  bei  der  Dar- 
stellung des  Garamels  nicht  stark  genug  oder  zu  kurze 
Zeit  erhitzt  wurde,    so   enthält  der    in  Alkohol   lösliche 


(1)  Chem.  Centr.  1863,  878.  —  (3)  Ann.  ohim.  pby8.[8]  LXV,  496; 
B^p.  cbim.  pure  IV,  400;  Chem.  Centr.  1868,  175.  ^  (8)  Vgl.  Jahres- 
ber.f.  1867,  497. 
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B«h»uck«r.  Theil  neben  Caramelan  gleichzeitig  vid  Glucosan.  Lets- 
teres  ist  ebenfalls  farblos  und  unterscheidet  sich  von  dem 
Caramelan  darin,  dafs  es  durch  Wasser  oder  verdünnte 
Säuren  wieder  in  Zucker  verwandelt  werden  kann. 

J.  A.  Kaiser  (1)  hat  im  Anschlufs  an  die  Unter- 
suchung VölckePs  (2)  einige  weitere  Versuche  mit  den 
bei  der  Destillation  des  Rohrzuckers  entstehenden  Körpern 
angestellt.  Die  von  Völckel  erhaltene  (aldehyd-  und 
acetonb altige)  gelbliche;  unter  100^  (zwischen  60  und 
80^)  destillirende  Flüssigkeit  betrachtet  Kaiser,  obwohl 
dieselbe  nicht  rein  dargestellt  wurde,  der  Hauptmasse  nach 
als  einen  dem  Aceton  isomeren  Körper.  Sie  färbte  sich 
mit  Alkalien  und  Säuren  dunkel  und  reducirte  ammo«- 
niakalische  SUberlösung.  Aus  dem  zwischen  100  und 
180^  siedenden  schweren  Oel  war  ebenfalls  kein  reiner 
Körper  abzuscheiden ;  es  ist  sauerstoffreich  (28  bis  33  pC), 
löst  sich  in^  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  verdickt 
sich  mit  Säuren  und  Alkalien.  Das  nach  VölckeTs  Ver- 
fahren aus  dem  sauren  Zuckertheer  dargestellte  Assamar 
lieferte  durch  Fällung  mit  Bleizucker  und  Ammoniak 
einen  gelblichweifsen  Niederschlag,  aus  dessen  Analyse  Ek* 
die  Formel  CsoHioOio;  3PbO  berechnet. 

Nach  Fr.  An t hon  (3)  löst  sich  die  Verbindung  des 
Traubenzuckers  mit  Chlomatrium  bei  20^  in  0,66  Th. 
Wasser.  Die  nur  wenig  verdünntere,  anfangs  dünnflüssige 
Lösung  erstarrt  aber  unter  Ausscheidung  von  Trauben- 
zucker, der  sich  bei  anhaltendem  Schütteln,  rascher  in  ge- 
linder Wärme,  wieder  mit  dem  Chlomatrium  verbindet. 
Gegenwart  von  freiem  Kochsalz  vermindert  die  Löslich- 
keit der  Verbindung  in  Wasser. 

V.  Jodin  (4)  hat  einige  weitere  Mittheilungen  ge- 
macht  über   das   schon   im  Jahresbericht  f.  1861,  722  er- 


TrmubeD» 
Buoker. 


ParttucchA 
ro«c. 


(1)  In  der  8.  516  erwfthnten  Schrift.  —  (2)  Jahresber.  f.  1SÖ2, 
S61;  f.  1853,  537.  ^  (8)  EKngl.  pol.  J.  CLXVI,  69.  —  (4)  Compt. 
rend.  LV,  720;    Bull.  soe.  chim.  1863,  93;   Chem.  Centr.  1868,  72. 


HolsHuer;  Stftrkinehl;  Zitekeiarten;  Gftbnmg  u.  s.  w.     473 

wähnte  eigeDthUmKchey  nur  vom  15.  Jnni  bis  15.  Septem* 
ber  bei  16  bis  20^  wirksame  Ferment,  welches  die  üm- 
wandlang  des  Rohrzuckers  in  rechtsdrebende  Parasaccha- 
rose  bedingt.  Er  hält  das  Ferment  für  eine  der  Bieiv 
hefe  nahestehende,  von  ihm  Tartäa  Pastorü  genannte 
Tornlaart,  welcBe  nur  bei  Zutritt  von  (wenn  auch  sehr 
wenig)  Luft  und  bei  Anwesenheit  von  Phosphorsäure 
(gebunden  an  Natron  oder  besser  an  Ammoniak)  wirksam 
sei.  Jodin  deutet  an,  dafs  es  ihm  gelungen  sei,  umge- 
kehrten Zucker,  C12H12O11,  ebenfalls  in  Parasaccharose 
CisHiiOu  überzuführen. 

Pasteur  (1)  hat  einige  neue,  die  Hefe  betreffende  ^^^y' 
Thatsachen  mitgetheilt.  Als  Alkoholhefe  {levüre  cUcooltque) 
bezeichnet  er  die  zelligen  Gebilde  oder  organisirten  Fer- 
mente, welche  sich  in  zuckerhaltigen  neutralen  oder 
schwach  sauren  Flüssigkeiten  (Bierwürze,  Trauben-,  Birnen- 
nnd  Aepfelsaft)  entwickeln.  Sie  bedingen  die  geistige 
Gährung  des  Zuckers  und  wechseln  sehr  im  Umfang,  der 
Form  und  Structur  je  nach  der  Zusammensetzung  der 
Flüssigkeit,  in  welcher  sie  sich  bilden.  Ob  diese  Fer- 
mente Varietäten  einer  und  derselben  Hefe  sind,  oder  ob 
es  mehrere  speci$seh  verschiedene  Alkoholbefen  giebt,  ist 
nur  schwierig  zu  entscheiden;  Pasteur  glaubt  indessen, 
dafs  nachstehende  Beobachtung  dazu  beitragen  könnte, 
die  Frage  aufzuklären,  ob  zwischen  den  Bacteriumarten 
(Infusorien ,  welche  dem  Auftreten  der  Hefe  vorangehen 
sollen)  und  der  Alkoholhefe  eine  Beziehung  des  Ursprungs 
bestehe.  Bei  der  freiwilligen  Gährung  natürlicher  oder 
künstlicher,  neutraler  oder  nur  sehr  schwach  saurer  Zucker- 
lösungen erscheinen  die  Bacterien  fast  stets  zuerst,  dann 
zeigen  ^ich  die  Zellen  der  oder  jener  Alkoholhefe.  Man 
überzeugt  sich  indessen  leicht,  dafs  das  Erscheinen  der 
letzteren  nichts  mit  den  Bacterien,  den  Granulationen  oder 


(1)  Bull.  000.  ohim.  1862,  66;  im  Auss.  J.  pharm.  [8]  XLII,  193. 
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"'hX*^*  Zellen  des  Fruchtmarks  gemein  bat,  wenn  man  die  frei- 
willige (nicht  durch  Säure  hervorgerufene)  Bildung  der 
Hefe  in  ziemlich  sauren  Zuckerlösungen  (wie  in  dem  Saft 
reifer  Trauben)  eintreten  läfst.  In  diesem  Fall  treten 
keine  Bacterien  auf,  sondern  lediglieh  Hefezellen;  bisweilen 
nur  gemengt  mit  durchsichtigen  Krjstallen  von  wcins. 
Kalk.  Eben  so  erzeugen  sich  in  Birnensaft  ^  dem  man 
einige  Tausendtel  Weinsäure  zugefügt  hat,  nur  Hefezellen, 
während  er  für  sich  stets  Bacterien  und  Hefezellen  giebt. 
Das  gleichzeitige  Vorkommen  beider  in  einer  zuckerhal- 
tigen Flüssigkeit  ist  demnach  von  dem  neutralen  oder 
sauren  Zustand  der  letzteren  abhängig.  Pasteur  be- 
schreibt die  Veränderungen ;  welche  in  der  Form  der 
durch  Enospung  sich  vermehrenden  Hefe  während  des 
Verlaufs  der  Gährung  eintreten  und  theilt  Beobachtungen 
mit,  welche  für  eine  Verschiedenheit  der  Alkoholhefen  des 
Biers  und  des  Traubensafts  sprechen.  Die  mit  letzteren 
bezüglich  der  Form  und  Entwickelung  nahe  verwandte 
jyfycoderma  cereviciae  oder  JU,  vmi  bedarf  des  Sauerstofis 
und  entwickelt  Kohlensäure.  Bringt  man  diese  Pflanze 
bei  Luftabschlufs  in  Zuckerwasser ,  so  ändert  sie  ihre 
Lebensweise  und  ihre  Eigenschaften  in  der  Art,  dafs  sie 
sich  gegen  den  Zucker  wie  die  Alkoholhefe  verhält.  Sie 
lebt  dann  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Zuckers,  bewirkt 
damit  dessen  Oährung  und  nimmt  durch  Knospung  und 
Abscbnürung  ein  Volum  und  eine  Structur  an,  welche 
wesentlich  verschieden  sind  von  denen  der  ursprünglichen 
Mycoderma  vini. 

CouSrbe  (1)  erinnert  daran ,  dafs  er  schon  1861  die 
Ansicht  ausgesprochen  habe,  dafs  die  erste  Wirkung  der 
Luft  keine  direct  oxjdirende  sei«  Dieselbe  rufe  die  Ent- 
wickelung zahlreicher  lebender  organischer  Kügelchen 
hervor  und  erst  nach  deren  Auftreten  werde  Sauerstoff 
absorbirt  und  als  Kohlensäure  abgeschieden. 

(1)  Compt.  rend.  LIV,  568. 
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Von  den  im  Jahresbericht  f.  1861 ,  726  mitgetheilten  ^»w'*»»«- 
Beobachtungen  ausgehend  (wonach  die  Mjcodermaarten 
die  Oxydation  vieler  organischen  Substanzen  durch  Ueber* 
tragung  des  Sauerstoffs  mit  überraschender  Schnelligkeit 
bedingen),  kam  Fasteur  (1)  zu  dem  nachstehenden 
Verfahren  der  Essigfabrikation.  Man  säet  die  Mycoderma 
aceti  (die  Essigblume)  auf  die  Oberfläche  von  gewöhn- 
lichem Wasser^  welches,  neben  einigen  Zehntausendtel  an 
phosphors.  Salzen,  2pC.  seines  Volums  an  Alkohol  und  IpC. 
von  einer  früheren  Operation  herstammende  Essigsäure  ent- 
hält. Die  kleine  Pflanze  entwickelt  sich  und  bedeckt  bald 
völlig  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit;  gleichzeitig  ver- 
wandelt sich  der  Alkohol  in  Essigsäure.  Ist  die  Operation 
im  Gang,  ist  etwa  die  Hälfte  des  Alkohols  in  Essigsäure 
übergegangen,  so  fügt  man  jeden  Tag  Alkohol,  Wein 
oder  Bier  in  kleinen  Mengen  zu.  bis  der  Essig  die  ver- 
langte Stärke  hat  oder  so  lange  die  Pflanze  die  Essig- 
bildung bewirkt.  Läfst  ihre  Wirkung  nach,  so  wartet 
man  die  Acetification  des  noch  in  der  Flüssigkeit  befind- 
lichen Alkohols  ab  und  entfernt  dann,  nach  dem  Abziehen 
der  Flüssigkeit,  die  Pflanze.  Die  letztere  liefert  durch 
Auswaschen  ein  schwach  saures,  stickstofi^haltiges  Wasser, 
welches  weiter  verwerthet  werden  kann.  Das  Gefafs  wird 
nun  von  Neuem  beschickt.  Es  ist  uncrläfslich ;  dafs  stets 
Alkohol  neben  der  Pflanze  vorhanden  ist;  sofern  andern- 
falls der  SauerstojBf,  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und 
Wasser,  auf  die  Essigsäure  und  auf  die  flüchtigen,  das 
Arom  des  Essigs  bedingenden  Substanzen  übertragen 
wird.  Aufserdem  kehrt  bei  der  Pflanze  die  einmal  ver- 
lorene Fähigkeit  der  Essigbilduug  nur  mit  weit  geringerer 
Energie  zurück.  Es  ist  ferner  erforderlich,  dafs  man  die 
Entwickelung  der  Pflanze  nicht  zu  sehr  begünstigt,  weil 
dadurch,  indem  ihre  Activität  unverhältnifsmäfsig  zunimmt, 


(1)  Comptrend.  LV,  28;  Instit  1862,  222. 
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■MigfeiidoDK.  jj^  Essigsäure,  auch  bei  Anwesenbeit  von  Alkohol,  oxy- 
dirt  wird.  Ein  Ge&k,  welches  bei  einem  Quadratmeter 
Oberfläche  50  bis  100  Liter  Flüssigkeit  enthält,  liefert 
täglich  das  Aequivalent  von  5  bis  6  Liter  Essig.  Mittelst 
eines  in  Zehntelgrade  getheilten,  im  Deckel  befestigten 
und  mit  der  Kugel  in  die  Flüssigkeit  rtauchenden  Ther- 
mometers läfst  sich  der  Gang  der  Operation  leicht  beob- 
achten. Am  zweckmäfsigsten  wendet  man  flache,  höl- 
zerne, den  Kühlschiffen  der  Brauereien  ähnliche  Ge&fse 
an.  Sie  sind  mit  Deckeln  und  an  entgegengesetzten  Sei- 
ten mit  zwei  engen  Oefi^nungen  zum  Eintritt  der  Luft 
versehen.  Durch  zwei  am  Boden  des  GeflLfses  befestigte, 
seitlich  mit  kleinen  Löchern  versehene  Röhren  von  Gutta- 
percha läfst  man  die  alkoholische  Flüssigkeit  zufliefsen, 
ohne  dafs  der  Deckel  gehoben  oder  das  die  Oberfläche 
bedeckende  Gebilde  gestört  wird.  Je  gröfser  die  Dimen- 
sionen des  Gefäfses  sind  und  je  niedriger  die  Temperatur, 
desto  mehr  Vortheile  bietet  das  Verfahren.  Es  ist  uner- 
läfslich,  dafs  die  Flüssigkeit  phospbors.  Salze,  die  unor- 
ganischen Nahrungsmittel  der  Pflanze,  enthält  Um  die 
Vortheile  des  neuen  Verfahrens  hervorzuheben,  erwähnt 
Pasteur,  dafs  bei  der  nur  auf  Wein  anwendbaren  Or- 
leans'sehen  Methode  etwa  100  Liter  guter  Essig  und  Vio 
gewöhnlicher  Wein  in  Fässern  von  etwa  200  Liter  Inhalt 
6  bis  8  Wochen  der  Ruhe  überlassen  werden.  Man  zieht 
alsdann  alle  8  bis  10  Tage  10  Liter  Essig  ab  und  ersetzt 
ihn  wieder  durch  10  Liter  Wein;  jedes  Fafs  liefert  so  in 
acht.  Tagen  etwa  10  Liter  Essig.  Bei  der  deutschen 
Schnellessigfabrikation  ist  dagegen  nur  Alkohol,  nicht  auch 
Wein  oder  Bier  anwendbar.  Es  findet  dabei  beträchtlicher 
Verlust  an  Alkohol  statt,  sofern  derselbe  im  feinzertheil- 
ten  Znstande  einem  warmen  Luftstrom  ausgesetzt  ist. 
Auch  fehlt  diesem  Essig  das  Arom  des  mit  dem  doppelten 
Preis  bezahlten  Weinessigs.  Ein  weiterer  Uebelstand  des 
Orleans 'sehen  Verfahrens  ist  das  Auftreten  der  Essig- 
älchen,  welche  in  den  stets  nur  theilweise  entleert  werden- 
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den  Fässern  in  ungeheurer  Menge  sich  anhäufen.  Da  ^S"^»»"*"»«- 
diese  Thierchen  des  Sauerstoffs  zu  ihrem  Leben  bedürfen 
und  da  anderseits  die  Bssigbildung  nur  auf  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  in  dem  sich  stets  erneuerndeu  und  allen 
Sauerstoff  aufnehmenden  dünnen  Schleier  der  Mycoderma 
aceti  vor  sich  geht,  so  flüchten  sich  die  Tbiere,  um  athmen 
zu  können,  auf  die  Wände  der  Fässer,  eine  weifse,  über 
1  Millimeter  dicke  und  mehrere  Centimeter  hohe,  belebte 
Schichte  bildend.  In  dem  Mafse,  als  die  Pflanze  die 
Oberfläche  mehr  und  mehr  überzieht,  veranlassen  die  Essig- 
aale das  Untertauchen  der  ersteren  und  damit  das  Ver- 
nichten oder  Verlangsamen  ihrer  Wirkung.  DieVortheile 
des  neuen  Verfahrens  liegen  darnach  auf  der  Hand.  Die 
im  Wesentlichen  unter  denselben  Bedingungen  wie  bei 
dem  Orleans'schen  Verfahren  verlaufende  Essigbildung 
ist  um  das  drei-  bis  vierfache  rascher  und  die  Essigälchen 
haben,  wenn  sie  entstehen,  keine  Zeit  sich  zu  vermehren, 
da  der  Inhalt  eines  jeden  Gefäfses  ganz  erneuert  wird, 
wenn  die  Wirkung  der  Pflanze  erschöpft  ist. 

Pasteur  (1)  hat  ferner  beobachtet,  dafs  bei  der  Um- 
wandlung des  Alkohols  in  Essigsäure  unter  dem  Einflufs 
der  Mycoderma  aceti  stets  Bernsteinsäure  gebildet  wird, 
insbesondere  dann,  wenn  die  Pflanze  an  der  Oberfläche 
der  alkoholischen,  phospbors.  Salze  enthaltenden  Flüssig- 
keit sich  entwickelt.  —  Bei  der  Umwandlung  des  milchs. 
Kalks  in  Buttersäure  entwickeln  sich  nach  Pasteur  Koh- 
lensäure und  Wasserstoff  nicht  in  dem  der  Gleichung 
C12H12O18  =  CsHgOi  -f-  CiOg  +  H4  entsprechenden  Ver- 
hältnifs.  Der  Wasserstoff  tritt  in  geringerer  Menge  auf, 
jedoch  schwankt  das  Verhältniis  beider  Gase  bei  einer 
und  derselben  wie  bei  verschiedenen  Gährungen  und  bis- 
weilen entwickelt  sich  reine  Kohlensäure.  Pasteur  ver* 
muthet,  dafs  der  Butylalkohol  als  gewöhnliches  Product 
der  Buttersäuregährung  auftrete.    Die  frühere  Angabe  (2), 

(1)  BqU.  8OC.  ohim.  1862,  52.  —  (2)  JahreBber.  f.  1861,  727. 
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dafs  ohne  SauerstoiF  lebende  Infusorien  die  Buttersäoregfth- 
rnng  bedingen,  bestätigt  Er  von  Neuem.     Diese  Thierchen 
entwickeln  sich  ohne  andere  Nahrungsmittel  als  Kohlenhy- 
drate (wie  Milchsäure);  Ammoniak  und  phosphors.  Salze. 
'wJdi'Jj"  J.  Wyman  (1)  erhielt  bei  einer  Reihe  von  Versuchen 

über  die  Bildung  von  Infusorien  in,  organische  Materien 
(Zucker,  Leim;  Fleischbrühe,  Harn  n.  s.  w.)  enthaltenden 
Flüssigkeiten  Resultate,  welche  nicht  im  Einklang  stehen 
mit  denen  Hoffmann 's  und  Pasteur's.  Es  entstanden 
Infusorien  in  den  gekochten  Lösungen  der  organischen 
Substanzen;  eben  so  wohl  wenn  die  Luft  durch  roth- 
glühende Röhren  zuströmte,  als  wenn  die  Lösung  mit  der 
Luft  in  hermetisch  verschlossenen  GeflLfsen  der  Siedehitze 
des  Wassers  ausgesetzt  worden  war. 

Von  der  Ansicht  ausgehend,  dafs  die  Bildung  des  bei 
der  Milchsäure-  und  schleimigen  Gährung  auftretenden 
Mannits  der  Entstehung  der  Bernsteinsäure  aus  Fumarsäure 
analog  sei ,  hat  E.  L  i  n  n  e  m  a  n  n  (2)  mit  Erfolg  versucht, 
den  Mucker  durch  Zufuhr  von  Wasserstoff  in  Mannit  zu 
verwandeln.  Es  gelingt  diefs  am  besten  mit  Rohrzucker, 
welcher  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  modificirt  wurde.  Man  versetzt  die  von  der 
Säure  befreite  concentrirte  Lösung  nach  und  nach  mit 
kleinen  Mengen  von  Natriumamalgam,  indem  man  die 
Einwirkung  durch  Abkühlen  mäfsigt.  Sobald  die  Flüssig- 
keit alkalisch  geworden  ist,  hört  die  Wasserstoffentwicke- 
Inng  fast  ganz  auf;  sie  tritt  gar  nicht  ein,  wenn  vor  dem  Ein- 
tragen des  Amalgams  etwas  Kali  zugefügt  wurde.  Nach  vol- 
lendeter Einwirkung  übersättigt  man  schwach  mit  Schwefel- 
säure, verdampft  unter  Zusatz  von  etwas  Kreide  und  be- 


Mannit. 


(1)  Sill.  Am.  J.  [4]  XXXIV,  79;  Instit.  1863,  62.  —  (2)  Ann.  Cli. 
Pharm.  CXXIII,  136;  im  Ausz.  Ann.  chim.  phys.  [3]  LXVF,  496;  R^p. 
chim.  pure  V,  47;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  59;  Chem.  Centr.  1862, 
815;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1863,  243;  Vierte^ahrBSchr.  pr.  Pharm. 
XII,  272. 
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handelt  die  von  Schwefels.  Salz  gröfstentheils  befreite 
Mutterlauge  mit  Alkohol.  Aus  der  eingeengten  Lösung 
krystallisirt  der  Mannit  bei  längerem  Stehen.  Er  hat  die 
Zusammensetzung  CifHuOia  und  den  Schmelzpunkt 
(165  bis  166^)  des  gewöhulichen  Mannits.  Die  wässerige 
Lösung  des  modificirten  Rohrzuckers  niiomt  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ein  beträchtliche  Menge  von  Brom 
auf  unter  Bildung  von  nur  wenig  Bromwasserstoff.  Wahr- 
scheinlich entsteht  durch  directe  Addition  Dibrommannit. 

V.  de  Luynes  (1)  hat  nachgewiesen^  dafs  dem  Elry-  ''"y»»»^»- 
thrit  (Erythromannit  oder  Ery  throglucin)  die  Formel  CgHioOs 
zukommt,  welche  schon  von  Berthelot  als  wahrschein- 
lich angedeutet  wurde.  Erhitzt  man  den  Erythrit  mit 
concentrirter  Jodwasserstoffsäure ,  so  scheidet  sich  Jod  ab 
und  es  destillirt  Jodbutyl  als  ölartige^  bei  120^  siedende 
und  die  Augen  stark  reizende  Flüssigkeit  über.  Es  schliefst 
sich  dieses  Verhalten  der  Beobachtung  von  Wanklyn 
und  Erlenmeyer  (2)  an,  wonach  aus  dem  Mannit  durch 

■ 

Jodwasserstoffsänre  Jodcaproyl  entsteht.  Mit  der  Formel 
CsHioOg  wäre  der  Erythrit  ein  vieratomiger  Alkohol. 

L,  Gilmer  (3)  hat  gezeigt,  dafs  das  Melampyrin  von  *'*'""^'^''"- 
Hünefeld,  flir  welches  Eichler  (4)  die  Formel  CuHisOis 
aufstellte,  identisch  ist  mit  Dulcit  (5).  Die  Zusammen- 
setzung desselben  entspricht  der  Formel  C12H14O12.  Die 
durch  Kochen  mit  Barytwasser  in  ausgebildeten  Erystallen 
zu  erhaltende  Barytverbinduug  ist ,  über  Schwefelsäure 
getrocknet,  C12H12O10,  2BaO  +  9  HO.     Das  Melampyrin 

(1)  Compt.  rend.  LV,  624;  R^p.  chim.  pnre  IV,  438;  Ann.  Gh. 
Pharm.  CXXY,  352;  J.  pr.  Chem.  LXXXVÜI,  256;  Zeitsohr.  Ghem. 
Pharm.  1862,  646;  Arch.  Pharm.  CXIII,  31 ;  Ghem.  Gentr.  1863,  312,  313. 

—  (2)  Jahresher.  f.  1861,  731;  Erlenmeyer  und  Wanklyn  hohen 
(in  der  S.  480  angef.  Abhandl.)  hervor,  dafs  die  Identität  des  Yon 
Luynes  aus  Erythrit  erhaltenen  Körpers  mit  Jodbutyl  sicherer  za 
ermitteln  sei.  —  (3)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXXIII,  372;  Zeitschr.  Ghem. 
Pharm.  1862,  531;  Ghem.  Gentr.  1862,  847. -- (4)  Jahresher.  f.  1856,  665. 

—  (5)  Auch  der  Evonymit  von  Kübel  (8.  481)  ist  nach  Gilmer*s 
Vermuthang  identisch   mit   Dnlcit 
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^•iMBpyrin.  krjstalliBirt,  wie  der  Dnlcit^  monoklbometrisch ;  die  beob- 
achteten  Flächen  waren  cx>P;  +P;  — P;  +Poo;  — Poo 
mit  den  Kantenwinkeln  oo  P  :  oo  P  =  112»,  +  P  :  —  P  = 
115^45'  und  ooP  :  +  P=  134^35'.  Der  Schmelzpunkt  liegt 
bei  182«.  100  Th.  Wasser  lösen  bei  16«  3,4  Th.  Melam- 
pyrin,  bei  15<>  3,2  Th.  Dulcit.  Mit  Salpetersäure  liefert 
das  Melampyrin,  wie  der  Dulcit  neben  viel  Schleimsäure 
einen  in  alkalischer  Lösung  Kupferoxjd  reducirenden  Kör- 
pen Die  Bildung  von  Traubensäure,  wie  sie  Carlet  be- 
obachtete, konnte  Oilmer  nicht  nachweisen. 

Erlenmeyer  und  Wanklyn  (1)  finden  für  das 
(von  Merck  aus  Mdampyrum  nemorosum  und  M,  tndga- 
tum  dargestellte)  Melampyrin  ebenfalls  die  Formel  CisHüOis. 
Nach  ihrer  Bestimmung  lösen  100  Tb.  Wasser  bei  16®,5 
2,94  Th.  Melampyrin  (aber  16,07  Th.  Mannit).  Bei  der  De- 
stillation  des  Melampyrins  mit  concentrirter  Jodwasserstofi^- 
säure  im  Kohlensäurestrom  bildet  sich,  wie  aus  Mannit  (2), 
Hexyljodür  (Jodcaproyl),  CisHisJ,  aber  in  geringerer  und 
wechselnder  Menge.  4  Grm.  Melampyrin  gaben  mit  60  CG. 
Jodwasserstoffsäure  (Siedepunkt  124^)  2  Grm.  Hexyljodür ; 
20  Grm.  mit  230  CÜ.  Jodwasserstoffsäure  (Siedepunkt  126<^) 
dagegen  nur  5,5  CC.  Das  rohe  dunkle  Oel  wird  durch 
Waschen  mit  schwefligs.  Natron  und  Destillation  mit 
Wasser  im  Kohlensäurestrom  gereinigt ;  es  siedet  dann  bei 
165  bis  175^  und  verwandelt  sich  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge in  Hexyl'en,  C12H12  (Siedepunkt  68  bis  70^),  mit 
Brom  in  Bexylenbromür,  CisHigBr^.  Wanklyn  und  Er- 
lenmeyer theilen  noch  vorläufig  mit,  dafs  der  durch 
Behandlung  des  Hexyljodürs  mit  Silberoxyd  und  Wasser 
(neben  viel  Hexylen  und  einem  polymeren,  höher  sieden- 
den Kohlenwasserstoff,  dem  Parahexylen)  entstehende  Hexyl- 


(1)  Chem.  Soc.  J.  XV,  456;  Zeitscbr.  Chem.  Pharm.  1862,  641; 
Arch.  Pharm.  CXIII,  25;  J.  pr.  Chem.  LXXXYIII,  294,  800;  Ann. 
chim.  phys.  [3]  LXVIII,  203;  R^p.  ohim.  pure  Y,  379.  —  (2)  Vgl. 
Jahreaber.   f.  1861,  781. 
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alkohol;  C12H14OS;  bei  136^  (und  nicht  wie  der  normale  bei 
151^)  siedet.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  hat  das  spec' 
Gew.  0,8327  bei  0®  und  liefert  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure bei  (fi  Parahexjlen,  aber  keine  Spur  von  Hexyl- 
schwefelsäure.  Das  mit  wässerigem  Kali  sich  nicht  zer- 
setzende Hexyljodür  spaltet  sich  bei  jedem  Versuch  der 
Umwandlung  in  einen  zusammengesetzten  Aether  in  Jod- 
wasserstoff und  in  Eexylen. 

W.  Kübel  (1)  hat  einen  von  Hartig  in  der  Cara-  »^o-y«*». 
bialschicht  der  Zweige  von  Evonymus  europaeus  beobach- 
teten krjstailisirten  Körper  untersucht.  Die  im  Frühjahr 
von  dickeren  Zweigen  gesammelte,  unter  der  äufseren 
grünen  Biode  liegende  Schicht  wird  mit  starkem  Alkohol 
ausgezogen.  Beim  Verdunsten  des  Auszugs  bilden  sich 
kleine,  farblose,  glasglänzende,  monoklinometrische  Kry- 
stalle,  welche  bei  182^  schmelzen,  sich  leicht  in  Wasser 
und  verdünntem  Weingeist,  kaum  in  absolutem  Alkohol 
oder  Aether  lösen.'  Die  Lösung  reducirt  Silber-  aber  bei 
Gegenwart  von  Kali  nicht  Kupferoxyd.  Die  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  CiaHiiOi«.  Gilmer  hält 
(wie  S.  479  erwähnt  ist)  den  Evonymit  für  identisch  mit 
dem  Duicit;  der  gleiche  Schmelzpunkt  und  die  Krystall- 
form  sprechen  dafür. 


!Rosenstiehl(2)  hat  versucht,  durch  Einwirkung  von   »»«codd«. 
essigs.    Silber   auf   sechsfach-gechlortes   Benzol    (Trichlor- 
benzin,   G12H6CI6),  ein  künstliches   Glucosid   darzustellen, 
um  zu  erforschen,    ob   das  Benzol  wirklich  das  Badical 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  872;  J.  pharm.  [3]  XLII,  623;  Bull.  soo. 
China.  1868,  92.  —  (2)  Compt.  rend.  UV,  178;  K^p.  chim.  pure  IV, 
149;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862,  279;  J.  pr.  Chem.  LXXXYIII,  58; 
Chem.  Centr.  1862,  810. 
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des  mit  der  Formel     ^*^{0i«  »Is  ßechsatomiger  Alkohol 

zu  betrachtenden  Traubenzuckers  sei.  Eine  mit  6  Aeq. 
essigs.  Silber  vermischte  essigs.  Lösung  von  sechsfach-ge- 
chlortem  Benzol  enthält  nach  30  stündigem  Erhitzen  auf 
160^  einen,  Kupferoxjd  in  alkalischer  Lösung  reducirenden 
Körper.  Schüttelt  man  die  Flüssigkeit  nach  dem  Neutra- 
lisiren  der  Essigsäure  mit  kohlens.  Natron  mit  Aether^ 
so  hinterläfst  letzterer  beim  Verdampfen  ein  gefärbtes, 
bitterschmeckendes  und  Eupferoxyd  reducirendes  Oel, 
welches  ein  Gemenge  mehrerer  Glucoside  zu  sein  scheint. 
Durch  mehrstündiges  Erwärmen  dieses  Oels  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  werden  die  leichter  veränderlichen  Glucoside 
zersetzt  und  es  scheiden  sich  dann  aus  der  sauren  Flüssig- 
keit kleine,  sehr  bittere ^  in  Wasser,  Alkohol;  Aether  und 
Essigsäure  lösliche  Krystalle  ab,  welche  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  Essigsäure  entwickeln.  Die  Ana- 
lyse dieser  nur  in  geringer  Menge  sich  bildenden  Krjstalle 

führte  zur  Formel  sfCHOV^'^  wonach   ihre   Bildung 

eis 
der   Gleichung  :  ^'^J^l   +   3  CiHsAgO*   =   3  AgCl   -f 

Q/QUQNjOe  entspräche.     Beim  sechsstündigen  Erhitzen 

'     CI9 

von  2  Aeq.   des  sechsfach-gechlorten   Benzols  mit  3  Aeq. 

essigs.  Silber  auf  160^  entstand  ein  in  heifsem  Wasser  leicht 

löslicher  und  daraus  in  ölartigen  Tropfen  sich  abscheiden- 

C  H     / 
der  Körper ;   dessen  Analyse  der   Formel   a(Q^uq\\^s 

*  '  eis 
entsprechen  soll.  Rosen  stiehl  vermuthet  indessen,  dieser 
leicht  veränderliche  Körper  sei  ein  Gemenge  mehrerer, 
nicht  leicht  zu  isolirender  Glucoside.  Es  bleibt  bei  der 
Reaction  stets  ein  grofser  Thell  des  Chlorbenzols  unzer- 
setzt;  es  wird  metallisches  Silber  ausgeschieden  und  viel 
Kohlensäure  gebildet. 
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T.  L.  PhipsoD  (1)  giebt  an,   dafs   aus  einer  wein-    ^•p"^*»- 
geistigen  Lösung  von    1  Aeq.  Salicin  und  1  Aeq.  Benzoe- 
säure Populin  herauskrystallisire  (?).    Auch  mit  Weinsäure 
und  Citronensäure  soll  das  Salicin  krystallisirbare  Verbin- 
dungen bilden. 

A.  Kromayer  (2)  hat  den  Bitterstoff  der  Enzian- ^^^'Stitl"" 
Wurzel  (Oenüana  lutea)  dargestellt  Er  nennt  denselben  ***^^"^- 
(zum  Unterschiede  von  dem  gelben,  geschmacklosen  Gen- 
tianin  oder  Gentisin)  Oentiopikrin,  Es  ist  nur  aus  den 
frischen  Wurzeln  leicht  zu  gewinnen.  Das  weingeistige 
Extract  derselben  wird  in  3  Th.  Wasser  gelöst,  die  Lösung 
zweimal  mit  guter  Knochenkohle  behandelt  und  die  mit  kal- 
tem Wasser  gewaschene  und  getrocknete  Kohle  mit  starkem 
Weingeist  ausgekocht,  .welcher  den  Bitterstoff  der  Kohle 
entzieht.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Weingeists  verdünnt 
man  den  braunen  Syrup  mit  Vs  Vol.  Wasser  und  erwärmt 
die  von  ausgeschiedenem  Harz  getrennte  Lösung  unter 
Wasserzusatz  mit  geschlämmtem  Bleioxyd.  Das  vom  Blei 
durch  Schwefelwasserstoff  befreite  heifse  Filtrat  wird  zum 
Syrup  verdampft;  mit  Aether  geschüttelt,  die  nach  24  Stun- 
den sich  bildende  Krystallmasse  abgeprefst  und  aus  wenig 
Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Kohle  umkrystallisirt. 
Eine  weitere  Menge  des  Bitterstoffs  läfst  sich  aus  der  mit- 
telst Kohle  nicht  völlig  entbitterten  Lösung  des  wein- 
geistigen Extracts  der  Wurzel  gewinnen.  Man  fallt  die- 
selbe mit  Bleiessig,  behandelt  das  Filtrat  mit  Schwefel- 
wasserstoff, filtrirt  heifs,  verdampft,  löst  den  Bückstand 
in  Alkohol  und  vermischt  mit  dem  gleichen  VoL  Aether. 
Die  vom  ausgeschiedenen  syrupartigen  Zucker  abgegossene 
Lösung  wird  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Aether 
geschüttelt,  wo  der  Bitterstoff  krystallisirt.  Sechs  Pfd. 
frische  Wurzeln  lieferten  4  Grm.  Gentiopikrin.     Es  kry- 


(1)  Chem.  NewßVI,  278.  —  (2)  Arch.  Phann.  [2]  CX,  27;  Viertel- 
jahrBsohr.  pr.  Phann.  XI,  514;  Wien.  Aoad.  Ber.  XLV  (2.  Abtheil.),  149; 
Zeitschr.  Chem.  Phann.  1862,  647;  Chem.  Centr.  1868,  14. 
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^^^^"J^*!*"  staUisirt  in  «u  Kömern  vereinigten  oder  strahlig  grup- 
pikrin).  pir^QQ^  farblosen,  rein  bitter  schmeckenden  Nadeln,  welche 
sich  leicht  in  Wasser  oder  wässerigem  Weingeist ,  schwer 
in  absolutem  Alkohol  und  gar  nicht  in  Aether  lösen.  Es 
schmilzt  bei  120  bis  125^  zu  einer  bräunlichen ,  amorph 
erstarrenden  Flüssigkeit ,  fUrbt  sich  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  beim  Erwärmen  carrainroth  und  mit  Alka- 
lien gelb ;  es  reducirt  aramoniakalische  Silberlösung  in  der 
Siedehitze^  alkalische  Eupferlösung  jedoch  erst  nach  dem 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  Analyse  der 
bei  100^  getrockneten  Verbindung  entspricht  der  Formel 
C40H80OS4;  lufttrocken  enthält  sie  2,6  pC  Wasser.  Beim 
Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren,  nicht  aber  mit  Hefe, 
spaltet  sich  das  Gentiopikriu;  entsprechend  der  Gleichung : 
C40H30O84  =  C12H18O1,  +  CssHieOio  +  2 HO,  in  gäh- 
rnngsföhigen  Zu^cker  und  in  Gentiogenin,  CggHieOio  +  2  HO. 
Dieses  letztere  ist  ein  gelbbraunes,  amorphes,  in  heifsem 
Wasser  harzartig  werdendes  Pulver  von  bitterem  Ge- 
schmack. Bei  100^  wird  es  wasserfrei.  Die  alkoholische 
Lösung  ist  gelbbraun,  wird  durch  Thierkohle  nicht  entfärbt 
und  durch  Bleisalze  nicht  gefällt;  sie  reducirt  aber  ammo- 
niakalische  Silberlösung.  Das  Gentiogenin  hat  dieselbe 
Zusammensetzung  wie  das  Physalin  (1)  und  enthält  6  At. 
Wasserstoff  mehr  als  das  nicht  bittere  Gentianin,  CsgHioOio. 
Aus  trockenen  Enzianwurzeln  gelingt  es  nicht,  das  krj- 
stallisirte  Gentiopikriu  zu  erhalten.  Das  alkoholische  Ex- 
tract  derselben  ist  weit  reicher  an  harzartigen  Stoffen,  als 
das  der  frischen. 

Byringin.  A.  Kromaycr  (2)  hat   ferner  Näheres  über  das  Sy- 

ringin  mitgetheilt  (3).  Dasselbe  findet  sich  vorzugsweise 
(zu  0,7  pC.)  in  der,  M^tte  März  gesammelten  Rinde  des 
Flieders  {Syringa  vulgaris) ;  später  (Ende  April)  geerntete 


(1)  Jahresber.  f.  1852,  670.  —  (2)  Arcb.  Pharm.  [2]  CIX,  18,  216; 
Chem.  Centr.  1862,  198.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  744. 


OlucoBide  and  andere  eigentlifimliche  Pflansenstoffe ;  Farbstoffe.   485 

Binde  enthSlt  weit  weniger  (0,2  pC.)  davon,  die  Knospen  »y«*»«««». 
nur  Spuren,  und  in  den  Blättern  und  halbreifen  Früchten 
fehlt  es  gänzlich.  In  diesen  ist  dagegen  eine  reichliche 
Menge  von  Mannit  neben  einem  unkrystallisirbaren  Bitter- 
stoff (Synngopikrin)  vorhanden.  Zur  Darstellung  des 
Syringins  wird  der  heifse  wässerige  Auszug  der  Mitte 
März  abgeschälten  Rinde  mit  Bleiessig  gefällt  und  das 
mit  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreite  Filtrat  zum 
dünnen  Syrup  verdampft.  Der  nach  24  Stunden  entstan- 
dene Erjstallbrei  wird  mit  wenig  Wasser  angerührt,  auf 
ein  Filter  geworfen  ^  abgeprefst  und  unter  Zusatz  von 
Tbierkohle  umkrystallisirt  Die  verdampfte  Mutterlauge 
tritt  an  starken  Alkohol  ebenfalls  noch  etwas  Syringin 
ab.  Es  krystaliisirt  in  farblosen,  oft  Vs  Zoll  langen,  stern- 
förmig gruppirten  Nadeln,  welche  geschmacklos  sind,  neu- 
tral reagiren,  bei  115^  unter  Verlust  von  4,5  pC.  Wasser 
undurchsichtig  werden,  bei  212^  schmelzen  und  dann 
amorph  erstarren.  Es  ist  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser 
und  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether;  die  Lösungen  ftlrben 
sich  mit  dem  gleichen  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure 
prachtvoll  dunkelblau,  bei  mehr  Säure  violett;  die  blaue 
Lösung  setzt  beim  Vermischen  mit  Wasser  reichliche 
graublaue  Flocken  ab,  welche  in  Alkohol  und  in  Am- 
moniak mit  kirschrother  Farbe  sich  lösen.  Die  farblose 
Lösung  des  Syringins  in  concentrirter  Salzsäure  setzt  beim 
Erhitzen  ebenfalls  blaue  Flocken  ab,  die  Lösung  in  con- 
c6ntrirter  Salpetersäure  ist  tief  blutroth.  Das  Syringin 
reducirt  weder  alkalische  Kupferoxydlösung,  noch  Salpeters. 
Silberoxyd.  Durch  Chlorgas  färbt  sich  die  wässerige  Lö- 
sung rothbraun  und  wird  dann  wieder  fast  farblos;  der 
mit  kohlens.  Blei  gesättigten  Flüssigkeit  läfst  sich  sodann 
durch  Alkohol  ein  bitter  und  kratzend  schmeckender, 
syrupartiger  Körper  entziehen,  welcher  in  Aether  löslich 
ist,  sauer  reagirt,  Kupferoxyd  und  Silberoxyd  in  alkali- 
scher Lösung  reducirt  und  mit  Eisenchlorid  sich  dunkel- 
blau   färbt      Das  lufttrockene  Syringin   hat   nach  Kro- 
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sriingiii.  m  a  y  e  r  's  Analyse  die  Formel  CsgHsgOto  +  2  HO  5  bei  115® 
getrocknet  ist  es  wasserfrei.  Es  spaltet  sich  beim  Er- 
wärmen mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  besser  Salz- 
säure entsprechend  der  Gleichung  (OssHsgOso  -f-  2  HO) 
f  2H0  =  CiaHiaOi»  +  CjeHxgOio,  2  HO  in  gährungs- 
fllhigen  Zucker  und  in  Syringenin^  CseHigOio  +  2  HO, 
welches  sich  in  zähen  zusammenballenden  Flocken  absetzt. 
Es  bildet  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  eine  hell  rosen- 
rothe,  amorphe  Masse,  wird  bei  100^  wasserfrei;  schmilzt 
bei  170  bis  180^;  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Aether^ 
löslich  in  Weingeist  mit  kirschrother  Farbe  und  scheidet 
sich  beim  Verdunsten  dieser  Lösung  als  hell  zimmtfar- 
bigeS;  aus  durchsichtigen  Kugeln  bestehendes  Pulver  aus. 
Es  verhält  sich  gegen  Säuren  wie  das  Syringin.  —  Das 
bei  der  Bereitung  des  Syringins  aus  der  Binde  in  der 
Mutterlauge  bleibende  Stfringopikrin  läfst  sich  derselben 
durch  Thierkohle  entziehen.  Behandelt  man  die  mit  war- 
mem Wasser  gewaschene  Kohle  mit  heifsem  Alkohol ,  so 
erhält  man  nach  dem  Verdunsten  (und  nochmaligen  Er- 
wärmen mit  Kohle)  eine  gelblich  gefärbte;  bitter  schme- 
ckende;  in  Wasser  und  in  Alkohol;  aber  nicht  in  Aether 
lösliche  MassO;  welche  durch  Gerbsäure,  aber  nicht  durch 
Bleiessig  gefällt  wird  und  die  erst  nach  dem  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  alkalische  Kupferlösung  reducirt. 

saponin.  Fr.  Bochlcder   (1)   hat;   veranlafst  durch    die   Ar- 

beiten Overbeck's  und  Bolley's  (2);  seine  frühere 
Untersuchung  des  Saponins  (3)  gemeinschaftlich  mit 
Schwarz  und  Payr  nochmals  aufgenommen,  um  die  Zu- 
sammensetzung dieses  Körpers,  sowie  die  des  Sapogenins 
festzustellen.    Er   hebt   zuerst   hervor,  dafs   man  aus  der 


(1)  Vorläafige  Anzeige  Wien.  Aoad.  Ber.  XLIV  (2.  Abtheil.),  494, 
499;  ausfuhr!.  Abhandl.  Wien.  Acad.  Ber.  XLY  (2.  Abtbeil.),  7;  J.  pr. 
Chem.  LXXXV,  275;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1862,  177;  R^p.  chim. 
pure  IV,  469.  —  (2)  Jabresber.  f.  1854,  635,  636,  638.  —  (S)  Jahres- 
ber.  f.  1858,  554. 
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Wurzel  von  Gypsophila  Btndhium  nach  dem  von  Ihm  ^^p«"*»- 
früher  angewendeten  Verfahren  nicht  immer  reines  Sapo- 
nin^  sondern  bisweilen  ein  Gemenge  desselben  mit  einem 
oder  mehreren  anderen  Körpern  erhalte,  was  vielleicht 
mit  der  Erntezeit  der  Wurzel  zusammenhänge.  Um  das 
Saponin  von  diesen  Beimengungen  zu  trennen ,  vermischt 
man  die  concentrirte  wässerige  Lösung  mit  gesättigtem 
Barjtwasser^  wo  die  Barjtverbindung  des  Saponins  nieder- 
fllllt,  während  die  Verunreinigungen  gelöst  bleiben.  Der 
weifse  Niederschlag  wird  mit  Barjtwasser  gewaschen  ^  in 
Wasser  gelöst,  mit  Kohlensäure  zersetzt  und  aus  dem 
Filtrat  das  Saponin  mit  ätherhaltigem  Alkohol  gefällt. 
Für  das  so  gereinigte,  bei  100^  getrocknete  Saponin  stellt 
Rochleder  die  Formel  Ci^HioeO?!  auf.  Die  unter  dem 
Einflufs  von  Säuren  eintretende  Spaltung  desselben  in 
Sapogenin  und  in  Zucker  ist  nur  schwierig  zu  vollenden  ; 
bei  unvollkommener  Spaltung  erzeugen  sich  unkrystallisir- 
bare  Substanzen  von  der  Zusammensetzung  des  Saponins 
minus  2  oder  mehreren  Mol.  Zucker.  Diesem  Umstand 
sind  die  abweichenden  Resultate  der  früheren  Analysen 
des  Sapogenins  zu  zuschreiben.  Kocht  man  das  reine  Sa- 
ponin in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  mit  wässeri- 
ger Salzsäure  und  wiederholt  man  dies  mit  den  abge- 
schiedenen gelatinösen,  in  absolutem  Weingeist  gelösten 
Flocken,  so  erhält  man  weifse  Krystalle  von  reinem  Sapo- 
genin, C56H42O8.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  löslich  in  heifsem  Wein- 
geist. Man  befreit  es  von  färbenden  Materien  durch  Ver- 
mischen der  Lösung  in  weingeistige^ni  Kali  mit  wässerigem 
Kali,  wo  Sapogeninkali  niederfällt,  dem  durch  Waschen 
mit  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  dus  Kali  entzogen 
werden  kann.  Für  die  vollkommene  Spaltung  des  Sapo- 
nins giebt  Rochleder  die  Gleichung  : 

Saiponin  Sapogenin  Zucker 
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Der  dabei  erhaltene  Zucker  ist  kein  Traubenzucker.  Er 
ist  unkrjstallisirbar  und  im  Moment  der  Abscbeidung  wie 
Dextrin  oder  Gummi  in  Alkohol  fast  ganz  unlöslich.  Die 
Aesculinsäure  Fremy's  (1)^  C58H46N24;  hält  Rochleder 
filr  ein  unvoUkonunenes,  durch  Austreten  von  nur  2  Mol. 
Zucker  entstandenes  Spaltungsproduct  des  Saponins. 

oü-neto.  Röchle  der  (2)  hat  auch   über  das  schon  früher  (3) 

von  Ihm  gemeinschaftlich  '  mit  Hlasiwetz  untersuchte 
Camcin  (Caincasäure)  Mittheilungen  gemacht.  Er  berech- 
net für  dasselbe  aus  den  erneuten  Analysen  die  Formel 
C120H91O5S.  Zu  seiner  vollständigen  Spaltung  erhitzt  man 
es  in  alkoholischer  Lösung ,  zuletzt  unter  Zusatz  von 
Wasser;  einige  Stunden  im  Wasserbad;  löst  dann  die  aus- 
geschiedene gallertartige  Substanz ,  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser,  in  weingeistigem  Kali  uod  verdampft.  Nach 
der  Entfernung  des  Weingeistes  setzt  sich  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  eine  Kaliverbindung ,  CeoH^eOs ,  KO ,  in 
weifsen  Nadeln  ab,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
kalihaltigem  schwachem  Weingeist  das  reine,  dem  Sapo- 
genin  homologe  Gaincetin,  CeoHieOs,  liefert.  Eine  Baryt- 
verbindung von  der  Formel  C60H47O9,  BaO  erhält  man 
als  weifsen,  krystallinischen  Niederschlag  beim  Vermischen 
der  weingeistigen  Lösung  des  Camcetinkalis  mit  wässe- 
rigem Chlorbaryum.  Das  Caincetin  schiefst  aus  Weingeist 
nur  schwierig  in  erkennbaren  Krystallen  an ;  durch  Was- 
ser wird  es  als  durchsichtige,  alle  Flüssigkeit  einschliefsende 
Gallerte  ausgeschieden.  Für  die  Spaltung  des  Caincins 
durch      Säuren      giebt      Rochleder      die     Gleichung  : 

C180H91O58  +  15H0  =  CeoH^eOs  +  öCCigHigOis).  Der 
sich  bildende  Zucker  ist  nicht  bestimmbar,  sofern  er  sich 
theilweise  zersetzt;  er  ist  unkrystallisirbar  und  kein  Trau- 
benzucker.     Das    früher    als   Chiococcasäure    bezeichnete 


(1)  Jahresber/  f.  1854,  634.    —    (2)  In  der  S.  486  angef.  Abhandl. 
—  (3)  Jabresber.  f.  1850,  387. 
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und  für  identisch  mit  Chinovasäure  gehaltene  Spal- 
tungsproduct  des  Caincins;  CvgHseOig»  zerfallt  bei  weiterer 
Behandlung  mit  salzs.  Gas  in  alkoholischer  Lösung  in 
Caincetin  und  in  Zucker ,  ähnlich  wie  das  homologe  un- 
vollkommene Spaltungsproduct  des  Saponins,  CegHssOis^ 
Sapogenin  und  Zucker  liefert. 

Fr.  Rochleder  (1)  hat  ferner  in  einer  ausführlichen  ^i^J^st;;:^' 
Abhandlung  die  Resultate  einer  Untersuchung  der  reifen  "'mppo'J^tl"" 
Samen  der  Rofskastanie  vorgelegt.  Der  kalt  bereitete 
weingeistige  Auszug  der  Kotyledonen  der  frischen  reifen 
Samen  hinterläfst  nach  dem  Abdestilliren  des  Weingeists 
einen  braunen  Sjrup;  der  beim  Stehen  eine  schwache 
Fettschichte  abscheidet.  Die  weit  beträchtlichere^  von  dem 
Fett  getrennte  Extractmasse  enthält  eine  Anzahl  ^  zum 
Theil  schon  von  Fremy  beobachteter  Körper,  bezüglich 
deren  (auf  der  Fällbarkeit  durch  Bleizucker  ^  Bleiessig, 
Thonerdehydrat  u.  s.  w.  beruhenden)  Isolirung  und  Rein- 
darstellung wir  auf  Roch  1  oder 's  ausführliche  Beschrei- 
bung verweisen  müssen.  —  Den  in  den  Kotyledonen  der 
reifen  Samen  zum  Theil  freien,  zum  gröfseren  Theil  aber  an 
Basen  gebundenen  und  stets  nur  in  verbältnifsmäTsig  geringer 
Menge  vorhandenen  Bitterstoff  nennt  Rochleder  Argyraes- 
cin^  weil  er  auf  dem  Filter  zu  einer  silberglänzenden  Haut 
eintrocknet.  £r  löst  sich  in  Wasser  ^  Alkohol,  Essigsäure 
und  leichter  noch  in  Alkalien^  wird  durch  Aether  aus  der 
alkoholischen  Lösung  schleimig,  amorph  gefällt;  bleibt 
beim  Verdunsten  der  wässerigen  oder  alkoholischen  Lö- 
sung als  gummiartige  Masse  zurück,  krystallisirt  aber  aus 
wasserhaltigem  Weingeist  in  mikroscopischen ,  durchsich- 
tigen, sechsseitigen  Tafeln.  Das  bei  100®  getrocknete  amorphe 
oder  krystallisirte  Argyraescin  entspricht  nach  einer  grofsen 
Zahl  von  Analysen  der    Formel  C108H87O49;    bei    130®  im 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  l;    Chem.   Centr.  1863,  17,  33  j    Bull. 
BOG.  chim.  1863,  219. 
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"^g^^^« Kohlensäurestrom  getrocknet,  ist  es  CiosHwOig.  In  con- 
Hrpp^or.u"centrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  goldgelber  Farbe; 
bei  Wasserzusatz  wird  diese  Lösung  zuerst  blutroth  und 
läfst  dann  graugrüne  Flocken  fallen,  während  sich  ein 
Geruch  nach  fetter  Säure  entwickelt.  Durch  Einwirkung 
verdünnter  Säuren  (am  besten  von  Salzsäure)  spaltet  sich 
das  Argyraescin  iu  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  bei 
100®,  entsprechend  der  Gleichung  :  Ci08Hg6O48  =  C84H«2O24 
+  2  CifHigOis  in  Zucker  und  in  Argt/raescetm,  CsJis%On. 
Letzteres  föUt  aus  der  gelben ,  sauren  Lösung  auf  Zusatz 
von  Wasser  in  gelblichen  Flocken  nieder,  die  durch  par- 
tielle Fällung  der  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  weifs 
erhalten  werden.  £s  ist  nach  dem  Trocknen  amorph, 
kreideähnlich,  schmilzt  wie  ein  Harz  und  entwickelt,  wie 
auch  das  Argyraescin,  beim  stärkeren  Erhitzen  einen  weih* 
rauchartigen  Geruch.  Erwärmt  man  die  farblose  Lösung 
des  Argyraescins  in  Kalilauge,  so  wird  sie  gallertartig, 
dann  wieder  dünnflüssig  in  Folge  einer  je  nach  der  Dauer 
der  Einwirkung  etwas  verschiedenen  Spaltung,  bei  welcher 
stets  Propionsäure  gebildet  wird.  Bei  schwächerer  Lauge 
und  kürzerer  Einwirkung  entsteht  nach  der  Gleichung  : 
C108H86O48  +  2  HO  =  C,o2H88046  +  CflHeO*,  neben  Pro- 
pionsäure  eine  Säure,  die  der  Gleichung  :  CioBHssOie  -f~ 
4  HO  =  C96H80O46  +  CeHeO^  entsprechend,  bei  weiterer 
Einwirkung  wieder  Propionsäure  und  dasselbe  Spaltungs- 
product,  Aescinsäiire,  CsgHboO««,  liefert,  welches  nach  der 
Gleichung  C108H86O48  +  6  HO  =  C96H80O46  +  2  C6H6O4 
auch  unmittelbar  aus  Argyraescin  erhalten  werden  kann. 
Vermischt  man  die  wieder  flüssig  gewordene  Lösung  des 
Argyraescins  in  Kalilauge  von  1,27  spec.  Gew.  mit  etwas 
Alkohol,  so  scheidet  sich  das  Kalisalz  der  intermediären 
Säure  CioaH8»046  (die  auch  fertig  gebildet  in  den  Koty- 
ledonen vorhanden  ist)  in  weifsen,  seideglänzenden  Kry- 
stallen  aus.  Die  Analyse  des  daraus  dargestellten,  in 
Wasser  nicht  löslichen  Barytsalzes  entspricht  der  Formel 
CioiHaeOM  +  4  BaO.     Auch   die    gleichzeitig   entstehende 
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Propionsäure  wurde  durch  die  Analyse  des  Barytsalzes 
identificirt.  -  Den  von  Fremy  für  Saponin  gehaltenen  ^SIppo*!^ 
Bestandtheil  der  Rofskastanien  nennt  Rochleder  Aphro- 
daeacin,  weil  seine  wässerige  Lösung  stark  schäumt.  Es 
macht,  an  Basen  gebunden;  von  welchen  es  durch  Blei- 
salze abgeschieden  werden  kann ,  neben  Zucker  in  der 
Regel  die  Hauptmasse  des  weingeistigen  Extracts  der 
Kotyledonen  aus.  Es  bildet  ein  amorphes ,  farbloses  Pul- 
ver, dessen  Staub  heftiges  Niefsen  erregt.  Es  unterschei- 
det sich  von  dem,  ihm  sonst  sehr  ähnlichen  Saponin  durch 
seine  gröfsere  Löslichkeit  in  Weingeist  und  das  Verhalten 
gegen  Alkalien.  Die  Zusammensetzung  entspricht  der 
Formel  Cio4Hg4046  (nach  anderen  Analysen  auch  CioiHsdOi?)* 
Für  zwei  schwer  lösliche  Barytverbindungen  wurde  die 
Zusammensetzung  C104H83O45,  BaO  und  C104H88O50;  BaO 
ermittelt.  Durch  die  Einwirkung  von  Alkalien  zerfHUt 
das  Aphrodaescin  unter  denselben  Erscheinungen  wie  das 
Argyraescin  nach  der  Gleichung  :  C104H84O46  +  4  HO  = 
C96H80O46  +  C8H8O4,  in  Aescinsäure  und  in  Buttersäure; 
es  ist  demnach  mit  der  aus  Argyraescin  entstehenden 
Säure  C102H88O46  homolog.  Die  als  Zersetzungsproduct 
des  Argyraescins  und  Aphrodaescins  auftretende^  in  kleiner 
Menge  auch  in  den  Kotyledonen  vorhandene  Aescinsäure^ 
CseHsoOie  (nach  anderen  Analysen  auch  C9«H79045  und 
C96H82O48);  wird  aus  der  weingeistigen  Lösung  durch 
Wasser;  aus  der  alkalischen  durch  Säuren  als  gelatinöse 
Masse  gefüllt;  auch  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  was- 
serhaltigem Weingeist  oder  durch.  Fällung  mit  Aether  er- 
hält man  sie  amorph,  durch  Kochen  mit  stärkerem  Wein- 
geist verwandelt  sie  sich  zum  Theil  in  ein  krystallinisches 
Pulver  von  derselben  Zusammensetzung.  Für  das  in 
weifseu;  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirendC;  in  Was- 
ser schwer  lösliche  Kalisalz  wurden  die  Formeln  C96H81O47; 
KO  (bei  1000),  C9flH8o046,  KO  (bei  117«),  C96H79O46,  KO 
(bei  110«  im  Vacuo)  und  C96H78O44,  KO  (bei  120«  imLuft- 
strom)  gefunden.    Das  Bleisalz  ist  ein  weifser,   amorpher 
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beetMdtheiie  Niederschlas:.    Durch  Einwirkunfi:  wässeriger  Salzsäure  in 

der   Samen  O  OD 

Ton  Aeeciüm  j^,.  ^ärmo  spaltct  sich  die  AesciDsäure  nach  der  Gleichung 
C96H80O46  +  6  HO  =  2  C12H12O12  +  CT^HesO,«  in  Zucker 
und  in  Tdaescin,  C72H68O28;  welches  in  seinen  Eigenschaften 
dem  Chinovabitter  sehr  nahe  steht.  (Bei  verdünnterer  Salz- 
säure wurde  auch  ein  intermediäres  Spaltungsproduct  von 
der  Formel  Cg^HToOse  oder  Cs^HesOss  erhalten.)  Dieselben 
Körper  entstehen  auch  bei  gleicher  Behandlung  von  Argy- 
raescin  oder  Aphrodaescin.  Versucht  man  die  Spaltung 
des  Argyraescins ;  Aphrodaescins  oder  der  Aescinsäure 
durch  wässerige  Säuren  unter  Zusatz  von  Alkohol  zu  be- 
werkstelligen; so  treten  aufser  Zucker  C]2Hi80is  und  Man- 
nitan  (?)  C12H12O10  dem  Chinovabitter  ähnliche;  aber  wech- 
selnd zusammengesetzte  intermediäre  Substanzen  auf;  für 
welche  Bochleder  die  Formeln  CesHseOso;  CeoH^sOie 
und  CeoHfioOie  'aufstellt.  Leitet  man  in  die  siedende  alko- 
holische Lösung  der  Aescinsäure  oder  besser  des  Telaescins 
so  lange  salzs.  Gas,  bis  die  gelbe  Lösung  roth  geworden 
ist  und  grün  fluorescirt;  so  ist  die  Spaltung  vollständig. 
Durch  Wasser  wird  alsdann  ein  als  Aescigenin  bezeichneter 
Körper  ausgeföUt;  den  man  von  harzartigen  und  färbenden 
Beimengungen  durch  Vermischen  seiner  Lösung  in  wein- 
geistigem Kali  mit  Wasser^  Behandeln  des  ausgewaschenen 
Niederschlags  mit  heifsem  wässerigem  ViTeingeist  und 
Fällen  der  Lösung  mit  V^asser  befreit.  Das  AescigeniU; 
CigHsgOg;  ist  ein  weifses,  nicht  in  Wasser,  aber  in  Wein- 
geist lösliches;  undeutlich  krystallinisches  Pulver;  welches 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von 
Zucker  mit  blutrother  Farbe  löst.  Es  hat  die  Zusammen- 
setzung der  Chinovasäure  und  der  Choloidinsäure.  In 
Chloracetyl  löst  es  sich  unter  Salzsäureentwickelung  zu 
einer  gelben ;  grün  fluorescir^nden  Flüssigkeit;  welche 
einen  amorphen  Bückstand  läfst.  Letzterer  liefert  in  Al- 
kohol gelöst  und  mit  Wasser  geftllt  ein  amorphes ;  fast 
weifseS;  bei  100^  erweichendes  Pulver,  dessen  Zusammen- 
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BetzuDg  der  Formel  C56H44O14  (=  C48H88O8  +  2  C4H4O4 
•^  2 HO)  eDtspricht  Rochleder  deutet  noch  au,  dafs 
in  den  Samen  der  Rofskastanie  gewöhnlich  neben  Aphro* 
daescin  noch  ein  Körper  in  kleiner  Menge  vorhanden  sei; 
welcher  durch  Alkalien  unter  Bildung  von  Valeriansäure 
(statt  der  Buttersäure)  zerfällt. 

H.  Ludwig  und  A.  Kromayer  (1)  beschreiben  das  i-Aetaein. 
nachstehende  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Lactucins. 
Frisches  Lactucarium  wird  mit  IV2  Th.  heifsem  Wasser 
angerührt;  nach  vier  Tagen  abgeprefst  und  der  ungelöste 
Rückstand;  nach  nochmaliger  Behandlung  mit  wenig  kal- 
tem Wasser;  fünfmal  mit  erneuten  Wassermengen  gekocht 
(wobei  Lactucerin  ungelöst  bleibt)  und  die  Auszüge  auf 
das  halbe  Volum  des  angewendeten  Materials  verdampft. 
Die  beim  Stehen  sich  ausscheidende  braunC;  terpentin  artige 
Masse  wird  in  heifsem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  heifs 
mit  basisch- essigs.  Blei  gefallt.  Das  durch  Schwefelwasser- 
stoff vom  Blei  befreite  farblose  Filtrat  liefert  nach  dem 
Verdampfen  gelbliche  Krystalle  von  Lactuciu;  welches 
durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  gereinigt  wird.  Auch  die  von  dem  terpentin- 
artigen Absatz  getrennte  Mutterlauge  liefert  bei  j^leicher 
Behandlung  ebenfalls  etwas  Lactucin. 

E.  Rüge  (2)  hat  den  von  Witt  st  ein  (3)  in  dem  Katnnhin. 
amerikanischem  Ratanhiaextract  aufgefundenen;  für  Tyrosin 
gehaltenen  Körper  näher  untersucht.  Derselbe  ist  homo- 
log; nicht  identisch  mit  dem  Tyrosin.  Rüge  bezeichnet 
ihn  mit  dem  Namen  RcUanhin,  7i\x  seiner  Darstellung 
fallt  man  die  Auflösung  des  (höchstens  1;26  pC.  Ratanhin 
enthaltenden)  Ratanhiaextracts  mit  Bleiessig  und  verdunstet 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CXI,  1;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  447; 
Chem.  Centr.  1863^  80.  —  (2)  Vierteljahrsschr.  d.  naturforsch.  Qüsellsch. 
id  Zürich  VI,  Heft  8.  —  (8)  Jahresher.  f.  1854,  656. 
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Baianhin.  dsB  mit  SchwefelwasserBtoff  eotblelte  FUtrat  auf  ein  kleines 
Volam.  Der  nach  12  stündigem  Stehen  gebildete  Krjstall- 
brei  wird  geprefst^  gewaschen^  in  Ammoniak  gelöst  und 
die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Die 
erhaltenen  Krystalle  werden  durch  Pressen  ^  Fällen  der 
Lösung  mit  etwas  Bleiessig  und  Behandeln  des  Filtrats 
in  der  Siedehitze  mit  Schwefelwasserstoff  gereinigt.  Das 
Ratanhin  schiefst  dann  in  grofsen  kugelförmigen^  aus  zarten, 
weichen  Nadeln  bestehenden  Krystalldrusen  an,  die  zu 
einer  verfilzten  Masse  eintrocknen.  Die  Analyse  führte 
zu  der  Formel  CgoHisNOa*  Das  Ratanhin  bildet,  wie  das 
Tyrosin^  leicht  übersättigte  Lösungen;  1  Tb.  löst  sich  in 
125  Th.  siedendem  Wasser;  nach  24stündigem  Stehen  bei 
20^  enthielt  die  Lösung  auf  1  Th.  Ratanhin  560  Th.,  nach 
48  Stunden  bei  14"^  1350  Th.  und  nach  72  Stunden  1800 
Th.  Wasser.  Von  siedendem  Weingeist  erfordert  es  2345 
Th.,  bei  150  9480Th.;  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether' 
ist  es  unlöslich.  Durch  Bleizucker,  Bleiessig  und  essigs. 
Quecksilberoxyd  (oder  durch  letzteres  nach  vorherigem 
Zusatz  von  Bleizucker)  wird  das  Ratanhin  nicht  gefällt 
Eine  bei  15^  gesättigte  Lösung  färbt  sich  beim  Erhitzen 
mit  einigen  Tropfen  von  Salpeters.  Quecksilberoxyd  rosen- 
roth  ohne  Trübung  und  erst  bei  erneutem  Zusatz  des 
letzteren  scheideu  sich  braunrothe  Flocken  ab.  Eine  Ni- 
troverbindung läfst  sich  aus  dem  Ratanhin  nicht  darsteUen. 
Versetzt  man  mit  wenig  Wasser  angeriebenes  Ratanhin 
tropfenweise  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  erwärmt, 
so  färbt  sich  die  siedende  Flüssigkeit  rosenroth,  rubinroth 
und  dann  unter  schwacher  Gasentwickelung  violett  und 
tief  indigblau  durch  Bildung  von  harzartigen  Körpern. 
Selbst  bei  50000 facher  Verdünnung  ist  diese  Färbung 
noch  deutlich  wahrnehmbar.  Bei  mehr  Salpetersäure  tritt 
eine  tiefer  greifende  Reaction  ein.  Durch  salpetrige  Säure 
färbt  sich  das  mit  Wasser  befeuchtete  Ratanhin  rosenroth 
bis  violettroth  und  bei  mehr  Wasser  entsteht  zuletzt  eine 
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blaue  oder  grüne  Lösung.  Das  Batanhin  verbindet  sich, 
wie  das  Tyrosin,  mit  Mineralsäuren  und  fixen  Alkalien; 
es  zersetzt  die  kohlens.  alkalischen  Erden.  Aus  einer  Lö- 
sung von  Hatanhin  in  gesättigtem  Barytwasser  setzt  sich 
beim  Stehen  ein  Theil  des  ersteren  unverändert  ab,  wäh- 
rend die  abfiltrirte  schleimige  Flüssigkeit  Ratanhin  und 
Baryt  im  Verhältnifs  der  Formel  C2oHiiBaÄN06  gelöst 
hält  Salzs.' Batanhin,  C2oHi8NOe,  HCl;  bildet  beim  frei- 
willigen Verdunsten  farblose,  sauer  reagirende  Prismen 
oder  Blättchen ;  die  durch  Wasser  und  Weingeist  unter 
Abscheidung  von  Batanhin  zersetzt  werden.  Die  dunkel- 
rothc;  in  der  Wärme  bereitete  Lösung  des  Batanhins  in 
5  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  wird  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  fast  farblos  und  liefert  dann^  mit  kohlens. 
Baryt  neutralisirt ,  zuerst  feine  seideglänzende  Nadeln  des 
zweibasischen  Salzes  2BaO,  CsoHnNO«;  SfOe  -j~  &  HO. 
Die  Mutterlauge  trocknet  zu  einer  amorphen  Masse  ein, 
welche  im  Wesentlichen  aus  dem  Salz  BaO,  CsoUisNOs, 
SgOe  -4-  ^  HO  besteht.  Die  aus  letzterem  Salz  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  abgeschiedene  einbasische  Batanhin- 
schwefelsäure,  HO,  CoHi^NOs,  SgOe  +  2H0,  krystalli- 
sirt  ans  absolutem  Alkohol  in  grofsen  farblosen,  quadra- 
tischen Tafeln.  Beide  Säuren  wie  ihre  Barytsalze  verhalten 
sich  gegen  Eisenchlorid  der  Tyrosinschwefelsäure  ähnlich, 
sofern  damit  eine  prachtvoll  violette  Färbung  entsteht 

Die  violette  Lösung  des  Hämatins  (Hämatoxylins  ?)  HÄmaUn. 
in  Ammoniak  entfärbt  sich,  nach  Schützenberger  und 
Paraf  (2),  bei  48Btündigem  Erhitzen  auf  100®  in  einer 
luftfreien  Bohre.  Es  entsteht  nach  und  nach  ein  Brei 
von  farblosem  Eämaänamid,  welches  sich  an  der  Luft 
unter  Sauerstoifaufnahme  rasch  violett  förbt,  nur  wenig  in 
Wasser,   aber  in  Alkohol,   Aether  und  in  Salzsäure  löst 


(1)  Zeitscbr.  Chem.  Pharm.  1862,  42. 
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AlUarin. 


Rntin. 


und  aus  letzterer  durch  Ammoniak  in  weifsen  Flocken 
gefällt  wird. 

Die  violettrothe  Lösung  des  Alizarins  in  Ammoniak 
wird  nach  Schützenb  erger  und  A.  Paraf  (1)  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  2  Monaten  ^  bei  100^  in  48 
Stunden  blau  und  giebt  dann  mit  Salzsäure  einen  violet- 
ten^ mit  Kali  Ammoniak  entwickelnden  Niederschlag  von 
der  Formel  C4oHi5NOia.  Andere  Analysen  entsprachen 
der  Formel  üsoHssNaOsi.  Schützenberger  und  Paraf 
bezeichnen  diesen  Körper  als  Alizarinamid  (Alizarin  = 
CioHisOia);  er  ist  feucht  violettroth,  trocken  fast  schwarz^ 
an  der  Luft  unveränderlich ,  in  kaltem  Wasser  kaum  lös- 
lich; die  röthlich-violette  ^  alkoholische  Lösung  setzt  ihn 
bei  freiwilliger  Verdunstung  als  krystallinisches  Pulver  ab. 

C.  Zwenger  und  F.  Dronke  (2)  haben  das  von 
Weifs  in  der  Gartenraute  und  später  von  Bochleder 
und  Hlasiwetz  auch  in  den  Blüthenknospen  von  Gapparia 
apinoaa  L.  aufgefundene  Butin  (Bornträger 's  Rutin- 
säure)  (3),  einer  genaueren  Untersuchung  unterworfen  (4). 
Hlasiwetz  (5)  beobachtete  die  Spaltung  des  Butins 
durch  Säuren  in  Quercetin  und  in  Zucker  und  betrachtete 
demgemäfs  dasselbe    als   identisch  mit   Quercitrin.    Nach 


(1)  ZeiUohr.  Cham.  Pharm.  1862,  40.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIII, 
146;  im  Ausz.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  496;  Chem.  Centr.  1862, 
766.  —  (8)  Ann.  Cb.  Pharm.  LIII,  385.  —  (4)  Das  Rutin  (oder  Qaer- 
oitrin)  findet  sich  aufBerdem  nach  Rochleder  (Jahresber.  f.  1859,  522) 
in  den  Blättern  und  BlÜthen  der  Rofskastanie;  nach  Bchunok  (JLahTcs* 
her.  f.  1859,  527)  im  Buchwaizen;  nach  Wagner  (Jabresber.  f.  1859, 
585)  im  Hopfen;  nach  Bolley  (Jahresber.  f.  1861,  708)  im  Sanddorn; 
nach  Stein  wahrscheinlich  in  den  Blüthen  von  Leucojum  vernimm,  Acer 
pieudo^l€Uanu»  und  Comus  miucula,  sowie  in  der  Haut  des  Agarieui 
oduraceut.  In  den  Blüthenknospen  der  Saphora  japonica  wurde  es  von 
Stein  schon  1853  nachgewiesen  und  Th.  Martius  (Arch.  Pharm.  [2] 
CX,  231)  empfiehlt  neuerdings  dieselben  (das  Waifa  oder  die  chinesi- 
schen Gelbbeeren)  als  bestes  Material  zur  Darstellung  des  Rutins  (ygl. 
Jahresber.  f.  1853,  553).  --  (5)  Jahresber.  f.  1855,  698;  f.  1859,  524. 
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Zwenger  und  Dronke  erhält  man  ewar  aus  der  Garten-  ""**"• 
rante  wie  aus  den  Cappern  denselben  Stoff,  das  Bntin  ; 
dieses  ist  aber  nur  nahe  verwandt,  nicht  identisch  mit 
Quercitrin  oder  mit  Bobinin.  Der  stark  verdampfte  Aus- 
zug der  Gartenraute  mit  Essig  scheidet  erst  beim  länge^ 
ren  Stehen  krystaUinisches  Butin  ab;  welches  von  einem 
harzartigen  grünen  Körper  nur  dadurch  leicht  befreit 
werden  kann^  dafs  man  es  zuerst  wiederholt  umkrystalli- 
sirt  und  dann  die  weingeistige,  mit  Essigsäure  versetzte 
und  dann  filtrirte  Lösung  mit  neutralem  essigs.  Bleiozjd 
ausfallt  und  das  in  Lösung  bleibende  Butinbleioxyd  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Das  verdampfte  Filtrat 
liefert  Erystalle  von  Butin ;  welche  nach  wiederholtem 
Umkrjstallisiren  aus  Wasser  eine  rein  gelbe  Farbe  be- 
sitzen ;  denen  aber  ein  dem  Cumarin  nahe  verwandter 
Körper  anhängt ,  der  nur  durch  Behandlung  mit  Aether 
zu  entziehen  ist.  Der  verdampfte  wässerige  Auszug  der 
Cappern  liefert  das  Butin  zwar  reiner ^  aber  in  wechseln- 
der Menge.  Das  reine  Butin  .löst  sich  kaum  in  kaltem, 
leichter  in  siedendem  Wasser  mit  blafsgelber  Farbe ;  wel- 
che durch  verdünnte  Säuren  verschwindet.  Die  erkaltende 
Lösung  erstarrt,  wenn  sie  gesättigt  war,  zu  einem  Brei 
von  hellgelben,  dem  Bobinin  ähnlichen  Nadeln,  welche 
anfangs  schwach  adstringirend ,  später  salzig  schmecken. 
Die  Lösung  in  Alkohol  krystallisirt  nur  beim  Verdunsten; 
in  Aether  ist  das  Butin  unlöslich.  Die  Analysen  führten 
für  das  lufttrockene  Butin  zu  der  Formel  CboHggOso  + 
4H0  +  HO.  Es  verliert  bei  100<»  1  Aeq.  (1,4  bis  2,0 
pC),  bei  150  bis  160®  vier  weitere  Aeq.  (5,6  bis  5,9  pC.) 
Wasser;  über  190®  schmilzt  es  zu  einer  zähen,  amorph 
erstarrenden  Flüssigkeit.  Unter  den  Destillationsproducten 
findet  sich  Quercetin«  Kupferoxydkali  wird  von  dem 
Butin  nicht  reducirt,  wohl  aber  Salpeters.  Silber  und 
Goldchlorid.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  gelb  und  wird 
an  der  Luft  dunkler.  Eisenchlorid  erzeugt  eine  dunkel- 
grüne, Eisenchlorür  eine  braunrotfae  Färbung.    Bleizucker 

•Tnhrnber.  f.  Chem.  a.  ■.  w.  FDr  1S6S.  32 
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s«titt.     giebt  in  einer  weingeistigen  Lösung  einen  orangegelben 

Niederschlag;   der  in  wässeriger  Lösung  nur   bei  Ueber* 

scbufs  des  FäHangsmittels  entsteht.      Die  Bieiverbindang 

hat  keine  constante  Zusammensetzung.    Beim  Kochen  mit 

▼erdünnten  Säuren  zerfallt  das  Rutin  (wie  das  Quercitrin 

und  Bobinin)  in  Quercetin,  CseHioOi«,  und  in  unkrjstalli- 

sirbaren  Zucker^  welcher  schon  in  der  Kälte  Kupferoxjd- 

kali  reducirt;  mit  Hefe  nicht  gährt,   auf  polarisirtes  Licht 

nicht  wirkt  und  mit   Salpetersäure  nur  Oxalsäure  liefert 

Das   (auf  Kupferoxydkali   stark    reducirend  wirkende)  ans 

der  verdünnten  Lösung  sich  ziemlich  vollständig  ausschei« 

dende  Quercetin    beträgt  43   pC.   von    dem  Gewicht   des 

Rutins.     Die   Beziehung/*  des   Rutins   zu   Quercitrin    und 

Robinin    drücken    Zw  eng  er    und    Dronke   durch    die 

nachstehenden  Formeln  aus  : 

Quercitrin    C^HjoO«  -f  CtÄO^  +  6  HO. 
Butin  C^HjoOj,  +  2(Ci,H»09)  +  6  HO. 

RobiDin        CgeHjoOis  -|-  2(Ci8HioOio)  +  11  HO. 

Für  die  Zersetzung  des  Quercetins  durch  Kali  in  Phloro- 
glucin  und  Quercetinsäure  geben  sie  die  Gleichung  : 

Quercetin  Phloroglucin  Quercetinsäure 

3(CjeBioOi8)  -f  HjOg    =       d(Ci2HeOe)      +      CfgHifOso- 

W.  Stein  (1)  schlägt  vor,  das  Rutin  wegen  seines 
verbreiteteren  Vorkommens  ,Phytomel%n  (Pflanzengelb)  oder 
kürzer  Melin  zu  nennen;  auch  er  findet,  wie  Zw  eng  er 
und  Dronke,  dafs  das  Rutin  mit  dem  Quercitrin  nicht 
identisch  ist.  Zur  Dai*stQllung  des  Rutins  verdampft  Stein 
den  heifsen  alkoholischen  Auszug  der  chinesischen  Gelb- 
beeren  unter    Zusatz    von    Wasser.      Das   abgeschiedene 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  361;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  359: 
Chem.  Gentr.  1862,  369;  im  Auss.  R^p.  chim.  pure  V,  108;  J.  pharm.  [8] 
XLII,  164;  Arch.  Pharm.  [2]  CXII,  97  (wo  H.  Ludwig  das  Ratin 
als  CseH,oOtot  das  Quercitrin  als  C^^l^O^  betrachtet"  (vgl.  S.  500). 
Hlasiwetz  (Chem.  Centr.  1862,  449)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs 
nach  einer  früheren  Beobachtung  Stein 's  das  Rutin,  aus  Essigs&ure 
krystallisirt,  die  Zasammensetsnng  des  Qaeroitrins  habe. 
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(etwa  11  pC.  der  Beeren  betragende)  rohe  Batin  wird  iü  *"***■ 
der  Siedehitze  partiell  mit  Bleioxjdhjdrat  gefiillt|  bis  der 
Niederschlag  nicht  mehr  bräunlich,  sondern  rein  |;elb  ist 
Die  letzte  Fällung  wird  bei  Gegenwart  von  Weingeist 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  aus  dem  verdampf- 
ten Filtrat  das  Rutin  durch  Wasser  gefkUt  Das  Rutin 
krystallisirt  nach  Stein  in  ganz  dünnen,  weichen,  blafs 
strohgelben,  mikroscopischen  Nadeln,  welche  kaum  auf 
polarisirtes  Licht  wirken.  Es  schmeckt  nur  in  alkoho- 
lischer Lösung  bitter,  löst  sich  in  14,4  Th.  siedendem 
und  in  358,9  Th.  kaltem  Alkohol,  in  185  Th.  kochendem 
und  in  10941  Th.  kaltem  Wasser;  die  alkoholische  Lö- 
sung färbt  sich  mit  einem  Tropfen  Bleizuckerlösung  schön 
goldgelb.  Es  zersetzt  in  der  Wärme  kohlens.  Natron 
und  Ferridcyankalium  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure oder  Blausäure.  Das  Quercitrin  bildet  dagegen 
dickere  und  härtere  Krystalle,  welche  im  polarisirten  Licht 
schöne  Farbenerscheinungen  zeigen ;  es  ist  tiefer  gelb, 
schmeckt  auch  in  heifser  wässeriger  Lösung  bitter  und 
löst  sich  in  3,9  Th.  kochendem  und  23,3  Th.  kaltem  ab- 
solutem Alkohol,  in  143,3  Tb.  kochendem  und  in  2485  Th. 
kaltem  Wasser;  die  weingeistige  Lösung  färbt  sich  mit 
Bleizucker  hochorange.  Für  das  Rutin  berechnet  Stein 
die  Formel  CisHigOig ,  für  Quercitrin  CisHioOio  (1). 
Letzteres  hat  die  von  Anderson  (2)  für  das  Moriitdin 
gefundene  Zusammensetzung.  Das  aus  Rutin  wie  aus 
Quercitrin  durch  Einwirkung  von  Säuren  und  namentlich 
in  alkoholischer  Lösung  leicht  sich  bildende  Quercetin 
(8 1  e  i  n  's  Meletin)  bildet  gelbe,  auf  polarisirtes  Licht  wir- 
kende, stark  bitter  schmeckende  Krystalle,  welche  über 
200^  ohne  Schmelzung  sich  zersetzen.  Es  löst  sich  in 
18,2  Th.  kochendem   und  in  229,2  Tb.  kaltem   absolutem 


(1)  Die  Analyse  des  Qaercitrins  ergab  Jedocb  für  zwei  als  reiner 
betrachtete  Proben  einen  um  etwa  1  pC.  höheren  Kohlenstoffgehalt,  als 
die  Formel  Cj^HioOio  verlangt    —   (2)  Jabresber.  f.  1847  n.  1848,  748. 
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Alkohol;  reducirt;  wie  Zucker ;  alkalische  EupferlÖanng 
und  verwandelt  sich  bei  längerer  Behandlung  mit  Säuren, 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  AmeisenBäure  und  etwas 
Kohlensäure;  in  ein  brauneS;  der  Ulminsäure  ähnliches  Zer- 
setzungsproduct.  100  Th.  Eutin  lieferten  11,1  bis  78,8 
Th.  Quercetin.  —  Das  Butin  bildet  mit  Natron  in  alkoho- 
lischer Lösung  eine  granatrothe,  leicht  veränderliche  Ver- 
bindung; mit  Natriumamalgam  entsteht  ein  rother ;  dem 
Carthamin  verwandter  Körper;  das  Paracarthamin,  welches 
durch  Alkalien  und  Bleizucker  grün,  mit  Säuren  wieder 
roth  wird.  Als  mit  Rutin  und  Quercitrin  verwandte  Kör- 
per betrachtet  Stein  den  Farbstoff  des  Strohes  und  des 
gelben  Schleimpilzes  {Aethalium  ftarmm)* 
Qaeroetin.  jjinc    ammouiskalische   Lösung    von   Quercetin    läfst, 

nach  Schützenberger  und  Paraf(l),  nach  zweimonat- 
lichem Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Znsatz 
von  Salzsäure  unverändertes  Quercetin  fallen;  Ammoniak 
erzeugt  aber  in  dem  sauren  Filtrat  einen  orangegelben, 
an  der  Luft  sehr  veränderlichen  Niederschlag.  Derselbe 
Körper,  das  Quercetmarmd ,  bildet  sich  bei  145  bis  150^ 
schon  in  12  Stunden ;  aber  weniger  rein.  Es  ist  eine 
braunO;  amorphe,  nur  wenig  in  Wasser,  aber  in  Alkohol; 
Aether,  Salzsäure  und  auch  in  überschüssigem  Ammoniak 
lösliche  Substanz  von  veränderlicher  Znsammensetzung. 

H.  Ludwig  (2)  ist  der  Ansicht;  das  Quercitrin 
(St  ein 's  Quercimelin)  habe  die  Formel  CseHgoOso  und 
die  davon  verschiedene  Rutinsäure  (Stein 's  Melin)  sei 
C36H24O84.  Beide  können  durch  Aufnahme  oder  Abgabe 
von  4  HO  in  einander  übergehen.  Die  Rutinsäure  spalte 
sich  beim  Kochen*  mit  Säuren  nach  der  Gleichung  : 
CseHwOäi  +  O,  =  CwHisO«  -f  CsÄoO«  -f  2H0  unter 
Aufnahme  von  Sauerstoff  (?)  in  Zucker  und  in  Quercetin 


(1)   Zeitachr.  Chem.   Pharm.    1862,   41.    —   (2)  Aroh.  Pharm.  [2] 
CXII,  97. 
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(Meletin).  Der  Sauerstoff  stamme  beim  Erhitzen  in 
offenen  Geftlfsen  ans  der  Luft,  oder  im  Wasserstoff^trom 
aus  einem  Theil  der  dabei  in  Melulminsäure  übergehenden 
Butinsänre. 

Delffs    (1)   schliefst  aus   von  Ihm   angestellten  Ver-  J{*J{V^* 
suchen,   dafs   die  krjstallinischen  Ablagerungen  im  Gelb- 
holze nur  aus  Morin  bestehen  nnd  dafs  die  Moringerbsäure 
Wagner 's   nur   mit   Farbstoff  verunreinigtes   Morin   sei. 
Für  letzteres  stellt  Er  vorläufig  die  Formel  G14H7O8  auf. 

B.  Wagner  (2)  hält  die  Verschiedenheit  des  Morins 
nnd  der  Moringerbsäure  aufrecht;  sofern  das  von  Ihm  be- 
schriebene Morin  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  nnd  farb- 
los sei;  sich  mit  Eisenchlorid  granatroth,  mit  Alkalien  gelb 
färbe  und  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  gelbe  Lö- 
sung gebe;  während  die  in  Wasser  leicht  lösliche,  den 
Hauptbestandtheil  der  Ablagerungen  im  Gelbholze  bil- 
dende Moringerbsäure  durch  Leim  gefällt  werde ;  mit 
Eisenchlorid  sich  schwarz  färbe  und  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  die  der  Kufierythrinsäure  ähnliche  Bufimor- 
säure  liefere. 

H.  Hlasiwetz  (3)  theilt  vorläufig  mit,  dafs  aus 
Morin  wie  aus  Quercetin  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam in  alkalischer  Lösung  mit  Leichtigkeit  Phloro- 
glucin  neben  einem  anderen  Körper  entstehe.  Das  aus 
Quercetin  neben  Phloroglucin  sich  bildende  Zersetzungs- 
prodnct  ist  verschieden  von  Stein 's  Paracarthamin. 


M.   Schulze    (4)    hat    die   Veränderungen;    welche  Keimprooer*. 
keimende  Samen  einiger  Phanerogamen  in  der  Zusammen- 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862,  143;  Chem.  Centr.  1862,  284.  — 
(2)  Chem.  Centr.  1862,  399.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV,  368; 
Chem.  Centr.  1863,  272.  -  (4)  J.   pr.    Chem.  LXXXVII,  129. 
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Keimprocaft.  getzoDg  einoB  abgeachloBsenen  Luftvolums  bewirken  ^  mit 
vieler  Sorgfalt  und  Umsicht  uutersucht.  Er  fand;  im 
Widerspruch  mit  einer  Angabe  BecquereTs  und  Bous- 
singault'S;  dafs  sich  in  keimenden  Samen  von  Lepidnan 
aativum,  von  Leguminosen  und  Gramineen  keine  freie  Säure 
bildet,  dafs  sie  im  Gegentheil  öfter  eine  schwach  basische 
Beaction  annehmen  in  Uebereinstimmung  mit  den  Beob- 
achtungen von  Enop  und  (aü  Wurzeln)  von  Stohmann. 
Beim  Keimen  der  Samen  von  LepicHum  sativum  erzeugte 
sich  eine  Spur  Bittermandelöl ;  das  Auftreten  von  Alkohol 
war  bei  keinem  keimenden  Samen  nachweisbar.  Die  (an- 
fangs völlig  normale)  Lufl^  in  welcher  verschiedene  Samen 
bei  etwa  30^  so  lange  (im  Mittel  12  Tage)  keimten,  bis 
das  Würzelchen  etwa  Vi  Zoll  lang  und  die  Kotyledonen 
eben  sichtbar  waren  ,  zeigte  nachstehende  Zusammen- 
setzung in  100  Th.  Es  trat  während  des  Keimens  eine 
Vergröfserung  des  Luftvolums  ein  : 

Lepidium  saiieum  : 

1  2  H  Jt  a  ß 

Kohlensäure  26,79  12,99  88,66  86,09  88,06  38^69 

SAueratoff  0,60  14,01  6,01  0,93  3,86  1,12 

Wasserstoff  1,68  0,76  1,86  1,87  1,68  0,66 

Stickstoff  71,16  72,26  60,08  60,24  61,61  69,63. 

Schwefelwasserstoff  oder  ein  Kohlenwasserstoff  war  in 
der  Luft  nicht  nachzuweisen.  Luft,  welche  unter  sonst 
gleichen  Umständen  22  Tage  lang  mit  zerquetschten  Kresse- 
samen  und  Wasser  in  Berührung  war,  zeigte  keine  Ver- 
mehrung ^  sondern  eine  Verminderung  des  Volums;  sie 
enthält  dann  keinen  Wasserstoff  (auch  kein  Ammoniak), 
sondern  nur  Kohlensäure,  Stickstoff  und  eine  kleinere 
Menge  Sauerstoff,  als  die  normale.  —  Luft  über  keimen- 
den Samen  von  Lupinus  albus  und  Vicia  faha  zeigte  nach 
12  Tagen  folgende  Zusammensetzung  : 


Ltf|nfi««  albus: 

Vida  faha : 

i. 

2.            3. 

4/ 

Kohlensaure 

46,72 

69,86      61,62 

30,70 

74,83 

Sauerstoff 

0,48 

—           0,68 

0,70 

0,10 

Wasserstoff 

28,08 

0,97        1,01 

87.56 

6,68 

Stickstoff 

26,72 

39,68      66,88 

81,03 

18,99. 
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Auch  hier  zeigte  sich  eine  Vergröfserung  des  ur-  KeimpTocein. 
Bprünglichen  Luftvolums;  deren  verschiedener  Betrag  sich 
auf  die  verschiedene  Zahl  der  wirklich  gekeimten  Samen 
zurückführen  läfst.  Die  beträchtlichen  Schwankungen  im 
Wasserstoffgehalt  lassen  sich  nicht  in  dieser  Weise  erklären. 
Beim  Keimen  von  Kressesamen  in  reinem  kohlens.  Gas 
ergab  die  Luft  (nach  Absorption  der  Kohlensäure)  einen 
Gehalt  von  62,4;  65,9  und  60,2  VolumpC.  Wasserstoff ;  der 
Best  war  Stickstoff;  ähnliche  Besultate  wurden  beim  (nur 
unvollständig  eintretenden)  Keimen  von  mit  Chlorwasser 
befeuchteten  Samen  in  Kohlensäure  erhalten,  während  ge- 
quetschte Samen  nur  reinen  Stickstoff  ergaben.  Schulze 
schliefst  hieraus,  dafs  das  erste  Stadium  des  Keimprocesses 
(die  Periode,  in  der  von  einer  Neubildung  der  Zellen  noch 
nichts  zu  bemerken  ist,  sondern  nur  der  bereits  im  Samen 
liegende  fertige  Keim  die  Hüllen  sprengt  und  sich  mit 
dem  Würzelchen  gerade  nach  unten  richtet)  durch  eine 
Zersetzung  der  stickstoffhaltigen  Bestandtheile  eingeleitet 
werde.  Bei  dieser  Zersetzung  werden  nach  rein  endos- 
motischen  Gesetzen  Wasser  und  Sauerstoff  aufgenommen 
und  Stickstoff  und  Kohlensäure,  viel  später  erst  Wasser- 
stoff entwickelt  Bei  der  ohne  Keimung  vor  sich  gehen- 
den Zersetzung  der  Samen  wird  ebenfalls  (aber  weniger) 
Kohlensäure  und  Stickstoff  frei^  nie  aber  Wasserstoff.  Im 
zweiten  Stadium  des  Keimprocesses  (von  der  ersten  sicht- 
baren Zellbildung  an  bis  zur  Entwickelung  der  ersten 
Laubblätter)  scheinen  nach  den  Versuchen  von  Schulze 
dieselben  Processe,  wie  im  ersten  Stadium,  vor  sich  zu 
gehen,  d.  h.  erneuerte  Ausgabe  von  Wasserstoff,  Stickstoff 
und  Kohlensäure  mit  bedeutender  Vermehrung  der  letz- 
teren. Erst  mit  der  Bildung  der  grünen  Theile  beginnt 
die  Aufnahme  der  Kohlensäure  und  die  Abscheidung  des 
Sauerstoffs. 

W.  Knop  (1)  hat  Versuche  angestellt  über   die  Vor- 

(1)  Chem.  Centr.  1862,  257;  imAiiBz.  R^p.  ohim.  appliqu^e  lY,  249. 
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K^impr^>c€f^.  gängo  beim  Keimen  der  Pflanzen  unter  normalen  und  ab- 
normen Umständen.  Er  beobachtete^  dafg  von  gesunden 
Samen  von  Getreidearten  beim  Keimen  zwischen  Quarz- 
sand oder  Glasperlen  nur  ein  kleiner  Theil  aufgeht  und 
dafs  dann  die  aufgegangenen  jungen  Pflanzen  bald  gelb 
werden  und;  auch  beim  Begiefsen  mit  neutralen  (salpeter- 
säurehaltigen)  Salzlösungen,  kein  gesundes  Grün  erlangen 
und  absterben.  Die  Ursache  dieses  Erkrankens  findet 
Knop  in  dem  Umstand,  dafs  einerseits  beim  Keimungs- 
procefs  (der  im  Frühjahr  bei  10  bis  15^  besser  von  statten 
geht,  als  im  Sommer  bei  15  bis  25^)  durch  Fäulnifs  von 
Eiweifskörpern  etwas  Ammoniak  entstehe  und  dafs  ander- 
seits, wie  diefs  auch  Stohmann  beobachtete,  die  Wur- 
zeln einer  Pflanze  in  Lösungen,  welche  Salpeters.  Salze 
enthalten,  eine  alkalische  Beaction  hervorrufen.  Jede 
alkalische  Lösung,  die  von  einer  Pflanze  aufgesogen  wird, 
ändert  die  grüne  Farbe  der  Blätter  in  gelb  um  und  die 
Pflanze  erkrankt  damit.  Der  Saft  der  gesunden  Wurzel- 
faser oder  des  grünen  Blatts  zeigt  eine,  wenn  auch  schwach 
saure  Keaction;  der  gesund  keimende  Samen  ist  öfter 
ganz  neutral ;  der  Samen,  aus  welchem  die  jungen  Pflanzen 
gelb  statt  grün  hervortreten,  reagirt  stets  mehr  oder 
weniger  alkalisch.  Läfst  man  die  Pflanze,  wie  diefs  Knop 
durch  vergleichende  Versuche  zeigt,  in  einem  Boden  sich 
entwickeln,  in  welchem  die  freiwerdende  Base  durch  rieh- 
tig  bemessenen  Zusatz  einer  Säure  stets  hinweggenommen 
wird,  so  treten  die  oben  erwähnten  krankhaften  Erschei- 
nungen nicht  ein,  oder  sie  verschwinden  nach  kurzer  Zeit. 

ouAuitaoMh  BouBsingault  (1)  hat  das  Verfahren  und  die  Ver- 
suche ausftihrlich  beschrieben,  durch  welche  Er,  wie  schon 
im  Jahresbericht  für  1861,  733  mitgetheilt  wurde,  zu  er- 
mitteln suchte,   ob  während  der  Zersetzung   der  Kohlen- 


(1)   Ann.    chim.  phys.   [3]  LXVI,    295;    im    Anas.   Chem.    Centr. 
1868,  273. 
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säure  durch  die  Bl&tter  eine  Abscheidung  von  Stickstoff 
stattfindet  und  in  welchem  Verhältnifs  das  Volum  der  zer- 
setzten Kohlensäure  zum  Volum  des  freiwerdenden  Sauer- 
Stoffs  steht.  Als  wesentlichstes  Resultat  der  umfangreichen 
Untersuchung  ist  hervorzuheben ,  dafs  während  der  Zer- 
setzung der  Kohlensäure  durch  die  grünen  Theile  der 
Vegetabilien  weder  eine  Absorption  noch  eine  Ausschei- 
dung von  Stickstoff  statt  hat  und  dafs,  wenn  das  Volum 
dieses  Gases  vor  und  nach  der  Einwirkung  des  Sonnen- 
lichts auf  eine  und  dieselbe  Pflanze  bei  immerhin  sehr 
geringer  Differenz  nicht  völlig  dasselbe  blieb;  diefs  dem 
Umstände  zu  zuschreiben  ist;  dafs  der  Luft,  welche  den 
Blättern  nach  ihrer  Bestrahlung  durch  die  Sonne  ent- 
nommen wird;  eine  sehr  kleine  Menge  (auf  116;6  CO. 
Stickstoff  etwa  4,8  CC.)  von  verbrennlichem  Gas  (Kohlen- 
oxjd  und  Sumpfgas)  beigemengt  ist. 

G.  Ville  (1)'  hat  sich  durch   eine  Keihe   von   Ver- ^S.:;- 
suchen  überzeugt;   dafs  in  einem  mit  den  nöthigen  Mine-  ^^«^"^„T 
rakubstanzen    versetzten    Boden    von    geglühtem     Sand  wickXug. 
Methyl-  und  Aethjlamin  (als  salzs.  Salze)  so  wie  Harnstoff 
eine  eben  so  günstige  Wirkung  auf  die  Entwickelung  einer 
Pflanze  ausüben ;    wie  salzs.  Ammoniak.     Dagegen   zeigte 
Aethylhamstoff  eher  eine  schädliche  als  günstige  Einwir- 
kung.     Die  Keimung    verlief  zwar   in  diesem    Fall   wie 
gewöhnlich;   sobald  aber  die  jungen  Pflanzen  Blätter  trie- 
ben, wurden  sie  vom  Rande    nach  innen  bleich;   trocken 
und  starben  dann  ab. 

S.  de  Luc a  (2)  hat  Weiteres  (3)  über  die   Bildung  '.Vr^u^:« 
des   Fetts   und   des   Mannits   in    den    Oliven    mitgetheilt. 
Der  sich  zuerst  entwickelnde  Kern  der  Olive  nimmt  rasch 
an  Volum  und  Gewicht  zu  und  erst  wenn  derselbe  nahezu 


(1)  Oompt  rend.  LV,  32;  im  Anas.  Ghem.  Oentr.  1862,  799.  — 
(2)  Compt  rend.  LV,  470,  506;  Instit.  1862,  808,  812;  J.  pharm.  [8] 
XLU,  498,  496;  im  Aosas.  B^p.  ohim.  pnre  V,  48.  —  (8)  Vgl.  Jahresber. 
f.   1861,  789. 
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das  Maximum  der  Entwickelung  erreicht  hat;  ist  das  Ge- 
.wicht  des  Marks  dem  des  Kerns  gleich«  Von.  da  an 
nimmt  nur  das  Mark  an  Gewicht  zu.  Die  grüne  chloro- 
phyllähnliche  Substanz  der  Blätter  und  Früchte  des  Oli- 
venbaums ist  stets  begleitet  von  Mannit,  der  sich  in  allen 
Theilen  des  Baums  findet.  Die  Blätter  enthalten  anfangs 
wenig  Mannit;  er  vermehrt  sich  dann,  nimmt  aber  während 
der  Blüthezeit  wieder  ab  und  verschwindet  ganz,  wenn 
die  Blätter  gelb  werden  und  abfallen.  Auch  in  den  Blü- 
then  findet  sich  eine  reichliche  Menge  Mannit,  die  nach 
der  Befruchtung  abfallenden  enthalten  aber  keine  Spur 
davon.  Die  kaum  gebildeten  Oliven  sind  reich  daran; 
derselbe  nimmt  aber  mit  der  Entwickelung  der  Früchte 
ab  und  in  den  reifen,  nicht  mehr  grünen,  aber  das  Maxi* 
mum  von  Oel  enthaltenden  Oliven  fehlt  er  gänzlich.  Stets 
ist  der  Mannit  begleitet  von  Chlorophyll,  welches  auch 
mit  ihm  wieder  verschwindet. 
Tinkaw«.  In   einem  aus  Indien   unter  dem  Namen  Minjac-Tan- 

kawan  oder  Tinkawan  in  den  Handel  kommenden  festen 
Pflanzenfett,  welches  aus  den  Früchten  eines  in  Borneo 
und  Sumatra  wachsenden  Baumes  gewonnen  wird,  fand 
E.  Buge  (1)  in  dem  in  kaltem  Weingeist  löslichen  Theil 
freie  Säuren  (Stearinsäure,  Palmitinsäure  und  Spuren  einer 
flüchtigen  fetten  Säure);  der  die  Hauptmasse  des  Fetts 
bildende,  in  kaltem  Weingeist  unlösliche  Antheil  enthielt, 
wie  die  Cacaobutter,  an  Gljcerin  gebunden  Stearinsäure, 
Palmitinsäure  und  Oelsäure. 
w»oh«  der  G.  E.  Moore  (2)  fand  in  dem  bei  47  bis  49^  schmel- 

*^  S«r  '  zenden ,  zu  Vs  in  siedendem  Weingeist  löslichen,  durch 
Auskochen  der  Beeren  von  Myrica  cerifera  erhaltenen 
Wachs    viel    freie    Palmitinsäure,    CssHsgOi    und     wenig 


(1)  VierteljahrsBcbr.  der  naturhiBtor.  Gesellschaft  in  Zürich  VI, 
lieft  8.  —  (2)  Sill.  Am.  J.  [4]  XXXIU,  313;  J.  pharm.  [3]  XLI,  456; 
lUp.  chim.  appliqn^e  IV,  158;  Chem.  Centr.  1862,  779;  J.  pr.  Ghem. 
LXXXVIII,  301 ;  VierteljahrBschr.  pr.  Pharm.  XII,  270. 
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Laorinsfture,  CsAHy404.  Den  in  heifsem  Weingeist  unlöB- 
liehen;  aber  aug  Aether  krystallisivbaren  Theil  betrachtet 
Er  als  Palmitin. 

Beim  Verdampfen  des  alkoholischen  Auszugs  von  ^ 
hartgekochtem  Eigelb ,  OehiromassC;  Erystalllinson  und 
anderen  thierischen  Geweben  erhält  man  eine  fettige,  hjgro- 
scopische  Extractmasse,  welche  unter  dem  Mikroscop  (bei 
etwa  280facher  Vergröfserung)  ein  eigenthümliches  Ver 
halten  gegen  Wasser  oder  Zuckerwasser  zeigt.  Die  Masse 
quillt  dabei  in  schönen  Formen  auf;  sie  bildet  Schlin- 
gen,  Spiralfaden  oder  Fäden  mit  kolbigen  oder  ovalen 
Anschwellungen  u.  s.  w.  von  characteristischer  Zeichnung. 
Virchow;  der  diese  Formen  zuerst  beschrieb;  gab  der 
Substanz;  aus  welcher  sich  dieselben  bei  Berührung  mit 
Wasser  entwickeln;  den  Namen  Myelin  oder  Markstoff. 
Nach  Beneke  (1)  findet  sich  dieses  Myelin  nicht  nur  im 
niederen  Thierreich  (z.  B.  bei  Helix  pomaiia),  sondern 
auch  im  Pflanzenreich,  im  jungen  Pfianzengrün;  in  den 
einzelnen  BlüthentheileU;  in  den  Samen ;  am  reichlichsten 
in  den  Saaterbsen  und  zwar  stets  begleitet  von  Chole- 
sterin. Zur  Gewinnung  des  Cholesterins  digerirt  man  5 
Pfd.  zerriebene  Erbsen  mit  dem  gleichen  Gewicht  Alkohol 
von  94  pC.  bei  36  bis  40^  und  verdampft  den  nach  24 
bis  36  Standen  abfiltrirten  Auszug.  Das  braungelbe, 
klebrige  Extract  (welches-  mit  Zuckerwasser  die  Myelin- 
formen entwickelt)  wird  in  etwa  400  CG.  Wasser  gelöst 
und  die  Lösung  einige  Stunden  mit  etwa  1  Pfd.  Bleiglätte 
gekocht;  bis  die  überstehende  Flüssigkeit  klar  geworden 
ist.  Der  Bleiniederschlag  wird  nun  nach  dem  Abgiefsen 
der  Flüssigkeit  zuerst  mit  kaltem;  dann  mit  kochendem 
Alkohol  ausgezogen  und  der  Auszug  durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit.    Das  Filtrat  liefert 


CholettSTlB 
Pfljuiaen. 


(])  Ann.  Oh.  Pharm.  CXXII,  249;  Chem.Centr.  1862,  818;  Viertel- 
jahrseohr.  pr.  Pharm.  XI,  568;    B^.  ohim.  pure  lY,  471. 
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beim  Stehen  in  der  Kälte  Erystalie  von  Cholesterin,  dessen 
Menge  sich  beim  Verdampfen  noch  vermehrt  Den  nicht 
aaskrystallisirenden  Rest  des  Cholesterins  gewinnt  man 
durch  völliges  Verdampfen  des  Alkohols  und  Kochen  der 
wässerigen  Lösung  des  Bückstandes  mit  Barytwasser. 
Die  sich  hierbei  abscheidende  flockige  Barytverbindung 
wird  mit  Alkohol  gekocht  und  das  durch  verdünnte  Schwe- 
felsäure vom  Baryt  befreite  Filtrat  der  Krystallisation  über- 
lassen. Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bildet 
das  so  gewonnene  Cholesterin  seideglänzende  Schuppen 
von  dem  Schmelzpunkt  (136  bis  137^)  und  der  (von  Kolbe 
ermittelten)  Zusammensetzung  des  thierischen  Cholesterins. 
5  Pfd.  Erbsen  gaben  1,5  Grm.  Beneke  erwähnt  noch, 
dafs  auch  das  Olivenöl  Cholesterin  enthalte. 

gifehe'^den.         ^'  Wigaud    hat  Beobachtungen    und  Betrachtungen 
pfllfnJin"    ^^^^   ^i®    physiologische  Bedeutung  des  Gerbstoffes  und 
toffc«.     j^^  Pflanzenfarben   (1),   über  das  Verhalten   der   Zellen- 
membran zu   den   Pigmenten  (2)  und  über  den   Sitz  der 
Chinaalkalo'ide  (3)  veröffentlicht 

n^ül^thäe  ^'  Terreil  (4)  weist  nach,  dafs  der  wässerige  Aus- 
dw  pfliin««!.  2ug  einer  Pflanze  stets  eine  merkliche  Menge  Phosphor- 
säure und  gleichzeitig  Kalk,  Magnesia  und  Eisenoxyd 
enthält.  So  giebt  eine  Malveninfusion,  ein  Queckcn- 
decoct  oder  der  Auszug  einiger  anderen  Arzneipflanzen 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  nach  24  Stunden  einen  Nieder- 
schlag von  (eisen oxydhaltiger)  phosphors.  Ammoniakmag- 
nesia und  das  Filtrat  wird  von  Neuem  durch  ein  Magne- 
siasalz gefällt.  In  dem  bei  40^  bereiteten  wässerigen 
Auszug  von  Brod  oder  Mehl  entsteht  durch  Ammoniak 
auch  eine  Fällung  von  phosphors.  Kalk.  Der  Aufgufs 
von  Brombeerblättern  giebt  mit  Ammoniak  einen  rothgelben, 


(l)  Botanische  Zeitung  1862»  121.  —  (2)  Daselbst  129.  --  (3)  Da- 
selbst 137.  ~  (4)  Compt  rend.  LIV,  1072;  BuU.  soc.  chim.  1862,  66; 
J.  pharm.  [3]  XLII,  30;    J.  pr.  Ghem.  LXXXIX,  266. 
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an  der  Luft  braan  werdenden  Niederschlag  des  Ealksalzes 
einer  organischen  Säure  und  aus  dem  Filtrat  läTst  sich 
durch  ein-  Magnesiasalz  eine  reichliche  Menge  Phosphor- 
säure  fällen.  Aus  den  Blüthen  der  Malve  gehen ,  bei 
einem  Aschengehalt  von  12;9  pC;  1,2  pC.  Phosphorsänre 
in  den  Aufguis  über;  die  mit  Wasser  erschöpften  Blüthen 
liefern  dann  nur  noch  9,3  pC.  Asche  mit  0,5  pG.  Phos- 
phorsäure. 

G.  C.  Wittstein  (1)  hat  die  Aschen  verschiedener 
Pflanzen  und  den  Boden,  auf  welchem  dieselben  wuchsen^ 
untersucht  tnit  nachstehendem  Resultat  : 

1.  Cladonia  rangifervna  ^  auf  Diluvialkies  (Quarzkies  J^^ 
und  Sand)  von   der  Rieft  bei  Passau.    Der  Aschengehalt 

der  bei  160^  getrockneten  Flechte  betrug  1,18  pC.  -4. 
Zusammensetzung  der  Asche,  B.  des  Diluvialkieses  nach 
dem  Auslesen  gröfserer  Quarzstücke. 

NaCl   KO     NaO     GaO    MgO  Al^Oa  Fe^Os  SO,     PO5     SiO,      CO,  Samme 

A.  0,825  9,218  0,811   10,589  l,5tt4  1,805  0,197  1,420  2,725  67,988  8,868  99,955 

B.  0,88  Spur  7,50    4,88  87,74  100,00. 

2.  Cladonia  rangiferina^  auf  Syenit  vom  Frauenberge 
bei  Grafenau  im  bayerischen  Walde.  Aschengehalt  1,326 
pC.  —  A»  Asche,  -B.  Syenit  G,  und  D,  Verwitterungs- 
producte  dieses  Syenits  nach  dem  Glühen. 

NaCl   NaO     KO     CaO    MgO  Al^Os  Fe^O,  SOs     PO«     SiO,     CO,  Summe 
A.  0,171  2,480  6,900  10,962  1,267  1,694  1,754   1,114  8,952  65,720  8,962  99,976. 

KO  CaO  MgO  Al^Os  Fe^O,  SiOg  Summe 

B.  4,18  2,78  0,58  10.14  9,98  72,20  99,81 

C.  7,28  8,01  0,86  16,20  4,00  68,60  99,90 

D.  6,70  1,48  0,02  15,68  6,87  69,24  99,99. 

3.  Cladonia  rangiferina,  aus  dem  Königsdorf  er  Filz 
am  Wege  von  Sterz  nach  Moosaurach  in  Oberbayern. 
Aschengehalt  0,905  pC.  Gewachsen  auf  einem  Torfboden, 
der  87;7ö  pC.  organische  Substanz,  4,25  pC.  Aschenbe- 
standtheile  und  8  pC.  Wasser  enthielt.  A,  Asche  der 
Flechte,  B.  Asche  des  Torfbodens. 

(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CXI,  14. 
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Naa    NaO     KO      C«0     MgO   AliOa  FcfOa  Mn904  SOb     PO»     SiOs     COi    Saame 

A.  0,864    8,842    5,633    81,120    0,225    1,948    1,582    0,708    2,638    3,138    40,854    8,436    99,882 

B.  0,465       '^,273^~     84,909    0,319    6,682    6,801    0,814    2,111    0,012    83,906  14,145    99,987. 

liaiäti?  ^'     V(iriolarta  dealhata^  auf  Syenit  von  der  Bärenstein- 

leithe  bei  Grafenau  im  bayerischen  Walde;  nur  unvoll- 
ständig von  der  Unterlage  befreit.  Aschengehalt  18,20 
pü.  A.  Asche  der  Flechte ;  B.  Syenit;  auf  welchem  letz- 
tere gewachsen  nach  dem  Glühen,  C.  Asche  des  von 
diesem  Syenit  herrührenden  Humus ,  vor  dem  Glühen  2,5 
pC.  Wasser  und  6,9  organische  Materie  enthaltend. 

NaCl  NaO    KO  CaO     MgO   AljO»   Pe^Oa   SO,     POg     SiO,     CO,  Summe 

it.  0,215  0,416  1,775  10,803  1,571    7,495    6,961  2,154  0,056  65,462  8,560  99,967 

B.  —        —     7,40  2,80     1,80    13,75      6,25         —       —     68,26       —     99,76 

C.  —        —     0,40       1,80     2,80    14,40    15,60         —       —     64,90        —     99,90 

^"bluT"  ^*     üsnea   barbaia ,    von    Fichten    bei    Grafenau     im 

bayerischen  Walde.     Aschengehalt  1^426  pC. 

NaCl    ^^\0     CaO     MgO    Al^O«  Fe^Oa  Mn804  SOs     PO5      SiOj     CO,  Summe 
1,595    20,086   80,093  7,009    1,658    1,037    5,475  1,819  10,039  18,263  7,714  99,788 

^StSiu.*  ^'     Gy^ophora  pustulata,   auf  Syenit   vom  Veitsberge 

im  bayerischen  Walde.    Aschengehalt  3  pC. 

NaCl    NaO     KO      CaO    MgO  AljO»  FegO»  MujO*  SOg     PO5    SiOa    CO,  Summe 
0,635    0,208  12,020  5,648  2,692  4,069  2,429  Spur  1,717  8,578  59,615  2,807  99,918 

bundi^a  7,     Cetraria   ülandica ,    auf   Gneus    vom    Gipfel   des 

Arber  im  bayerischen  Walde.  Aschengehalt  0^8  pC.  A. 
Asche  der  Pflanze ;  B,  Asche  des  Moderbodebs,  auf  wel- 
chem sie  wuchs;  letzterer  enthielt  62^4  pC.  Pflanzenfaser; 
22;6  pC.  in  Kali  löslicher  Huminsubstanz  und  15  pC  Asche. 

NaCl   NaO     KO       CaO    MgO  AljO,  FcgOs  ÖOg     PO5      SiOg     CO,  Summe 

Ä,  0,897  4,153  13,263  13,740  3,884  4,848  2,662  0,870  5,680  43,225  7,156  99,878 

KCl 
B.  0,360     —       1,995    0,081  0,014  6,258  6,941   Spur    Spur  82,840  1,477  99,961 

?i^»tlim  ^*     Sphagnum  cuspidatum ,   vom  Eönigsdorfer    Filz  in 

Oberbayern.    Aschengehalt  2^014  pC. 

NaCl    NaO      KO     CaO     MgO   Al^Oa    Fe,08     SOa    PO5      SiOg     CO«  Summe 
4,968    6,866    4,890  14,063   8,021    2,848    10,845    8,159  2,788  39,922  6,971    99,822 

B«tnu  «Ib..  9^     Betula  alba,  aus  dem  bayerischen  Walde.  A.  Asche 

des  Holzes  (bei  100®  getr.  0,864  pC.  betragend),  B,  Asche 
der  Blätter  (3,985  pC.  betragend),    C.  geglühter  Unter- 
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grnnd  der  Birke  (vor  dem  Glühen   6,6  pO,  Wasser  ent- 
haltend). 

NaCl     NaO     KO      GaO      MgO     AI1O3  FesOa  HnaO«    SO3     PO5     BIO3      GO3      Samme 

A.  0,S56     1,100    8,656    S6,848      5,488     0,668    2,M6    8,949    0,978      8,998    18,886    85,884       99,965 

B.  0,470    10,845    7,988    27,408    10,478      0,887    1,006    5,925    1,707    80,019      1,911    11,948       99,986 

C.  0,868    Spur     8,405     0,809     0,749    18,738    9,888    0,869    0,017      0,088    67,146       —  99,940 

10.  Fagua  sylvatica ,  aus  dem  bayerischen  Walde.  ^  J^^ 
A,  Asche  des  MoIzea^^^0J74  pQ,  betragend;  B.  Asche  der 
Blätter^  4,3  pC.  betragend ;  C,  Geglühter  Untergrund  des 
Baums ;  nach  Auslesung  der  Wurzelfasern  und  vor  dem 
Glühen  11,5  pC.  Wasser  und  organische  Substanz  ent- 
haltend; D,  Gneus,  auf  welchem  dieser  Untergrund  ruht. 

NaOI    NaO     EO      GaO     MgO    Al«Oa    Fe20s  MnsO«    SO3      PO5       SIO3     CO»     Summe 

A.  0,207    0,788    18,186    41,098    8,010      0,508      0,495    1,568    0.864      8,086      8,869    88,858       99,972 

B.  0,407    8,5g    17,800    88,149    8,486      0,168      1,251    1,609    2,188    10,386    84,681    18,414       99,945 

C.  0,744      "^,814^^  1,090    0,582    25,897    18,898    1,410    0,029      0,070    58,864       —  99,898 

D.  —  10,036  0,803    1,598     9,847    12,958    Spur     —       Spar    64,668      ~  99,900 

11.  Pinus  Pumilio,  vom  Blöckenstein  im  bayerischen    p^^,". 
Walde.    A,  Asche  des  Holzes  ^0|284j)C.  betragend;   B. 
Asche  der  Rinde ^  l^Slb  pC.  betragend;   (7.  Boden  in  un- 
mittelbarer Nähe  des  Baums";  D.  Boden  unter  dem  vorigen ; 

E.  steiniger  Untergrund  des  letzteren. 

NaCI    NaO      KO      GaO     MgO     AlaOs  FeaOs  MnsOi   SOs     PO»      SlOs      GOt      Samme 

A.  0,347    18,459    7,640    80.863    6,162      0,124    1,105    1,634    2,685    8,140      4,015    23,778        99,962 

B.  0,5M      1,871    8,400    89,870    1,688      0,840    11,858     —       8,978    1,793    11,157    85,780       99,988 

Wasser        Org.  Subst. 
G.  ^       0,156    0,988     0,070    0,088     3,856    0,785    Spur    Spur     8,00    86,578    60,010       99,894 

D.  —  —      5,100      0,150    0,350    10,150    7,800    0,200       —      2,450    68,900      4,600       99,700 

B,  —       5,451    3,021      0,8,12    0,440      4,743    7,821    1,025      —       —       77,167         —         99,990 

Aufser  den  vorstehenden  Analysen  theilt  Wittstein 
noch  die  von  Ihm  ermittelte  Zusammensetzung  verschie- 
dener Bodenarten^  so  wie  die  Besultate  von  Versuchen 
mit  zur  Bestimmung  der  Menge  verschiedener  Salze 
(Ohlorkalium ,  schwefeis.  Kali;  phosphors.  Natron  und 
kieseis.  Kali) ,  welche  diese  Bodenarten  einer  wässerigen 
Lösung  entziehen. 

In    der    Asche     des    Bachwasserfadens    (Oladophora  c!*«»ophor« 
fflomerata),   welche    in    einem    mit   Quellwasser  gespeisten 
Bassin  vegetirte,  fand  K.  Petter  (1),  aufser  etwas  Jod  : 

(1)  Vierteljahrssclir.  pr.  Pharm.  XI,  545.  . 
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NaCl     EO     NaO     CaO     MgO   A],Os  Fe,08    60«      PO5     SiO,     CO,   Summe 
1,274  0,256   4,028   43,655    1,361    0,225  0,388   10,832  3,054  7,822   26,229  99,124 

Die    bei  110^  getrocknete  Pflanze   enthält   15;6  pC.  fertig 
gebildeten,  in  Essigsäure  löslichen  kohlens.  Kalk;  der  Ge- 
sammtaschengehalt beträgt  23,1b  pC. 
Zotten  E.  Baudrimont(l)  hat  die  Asche  von  Zostera  marinay 

marin«.  ^    '  ' 

einer  an  fast  allen  Seeküsten  wachsenden ;  vielfach  ver- 
wendeten Pflanze  aui  der  Familie  der  Najadeen  unter* 
sucht.  Der  Aschengehalt  beträgt  23,28  pC;  die  Asche 
selbst  ist  reich  an  Kalisalzen;  sie  enthält  neben  dem  Jod- 
kalium^auch  Spuren  von  Brom. 

SiO»     AhOa  Pe«08  ^^     ^      C*0      §J^     MgO     f§^     KCl     NaCI     KJ    Kohle  Bamme 
24,80      0,26      1,79       9,54       5,38      80,45      2,07       1,54      3,81      4,81      90,41      0,88     8,10      97,99 

Rnnkeirflbe.  (j.  Ejlcrts  (2)  hat  dic  Runkelrübe  in  verschiedenen 
Perioden  des  Wachsthums  und  mit  besonderer  Bücksicht 
auf  ihre  Verwerthung  zur  Zuckerfabrikation  bezüglich 
des  Gehalts  an  Eiweifs,  Zucker  (Trauben-  und  Bohrzucker), 
Holzfaser;  Aschen-  und  Bodenbestandtheilen  untersucht. 
Es  dienten  hierzu  zwei  Rübensorten ;  eine  längliche,  gelb- 
UchrothC;  in  München  gezogene  (Ä)  und  eine  runde, 
weifse  (s.  g.  Magdeburger),  in  Wejhenstephan  gezogene 
(B)  in  je  drei  Auslesen,  die  Mitte  Juli,  Mitte  September 
und  Ende  Ootober  vorgenommen  wurden. 

A.  Riihe  von  München  : 


100  Th.  der  friBcfaen  Rübe  enthalten: 

Spec.  Gew,                           Zucker 

des  Saftes     Eiweifs     Rohn.    Traubem. 

I.  Ansl.         1,033          0,59                   3,93 

Hohfaser 
4,46 

Asche 

1,08 

Wasser 

89,20 

U.  Ausl.         1,049           0,40           3,50           0,25 
III.  AobI         1,050           0,30         10,52          8,46 

3,15 
1,66 

0,91 
2,54 

90,00 
81,20 

ß.  Rübe  von  Weyhenslephan  : 
I.  Aofll.         1,025          0,48                  4,29 

8,17 

0,87 

90,80 

IL  AubI.         1,068          0,40          5,34          0,21 
111.  AubI.         1,090          0,22          4,60           2,17 

1,55 
1,37 

0,67 
1,47 

89,80 
86,90 

(1)  J.  pharm.    [3]    XLII,    388.    —    (2)  Arch.  pharm.  [2]  CIX,  105; 
Yierteljahrschr.  pr.  Pharm.  XI,  517;  Chem.  Centr.  1862,  154. 
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Die  Analyse  der  Asche   der  Wurzeln    ( W.)   und  der  *«k«»»«^- 
BUitter  (BL)  beider  Bübensorten  nach  der  dritten  Auslese, 
sowie   des   Bodens    nach   der   ersten   und  dritten  Auslese 
ergab  die  nachstehenden  Resultate  : 

ii.  Rabe  von  München  :  Aschengehalt  der  bei  1 10*^  getrockneten 
Worzeh)   13,4  pC,  der  Blätter  20,86  pC. 

KO      NaO     NaCl    CaO     MgO  FegO,  Al^Oj   PO5    SiOa    80«      CO, 
W.    42,50     14,18     3,55       4,23     2,53      0,23      0,28     3,77     0,58     1,84     25,36 
Bk     12,17     22,53    4.72     18,61     8,81      0,81     0,12     7,10     1,47     3,72     19,06 

B,  Rübe  van  Weykenetephan  :  Aschengehalt  der  bei  110^  getrockne- 
ten Wnrxehi  11,27  pC,  der  Bl&tter  15,57  pC. 

W.     16,83     14,01     2,39  17,82     3,46      2,22      0,25     9,38     3,61     2,49     22,18 

Bl.      6,49     15,81     6,15  12,04     6,18      1,38      1,99     4,31  14,65     2,ft9     27,45 
Boden  von  München  : 

KO  NaO    CaO  MgO  AljOg  Fe^Oj  SOg    PO»    SiO,  g^J^j.    CO,    HO 

L  Ansl.         2,32        19,83    0,98     3,84     7,25    0,07     Sp.     32,95  13,63  15,53  3,50 
III.  Ansl.  —         19,92     1,39    3,96    7,46    0,29    8p.    33,79  13,67  15,62  3,75 

Boden  von  fVeyheneUphan  : 
L  AusL   0,16    0,01     0,86    0,29     8,43     3,14    0,63    Sp.     76,67     7,50     —    2,18 
IIL  Aosl.   0,08    0,01     0,27     0,43    9,85     2,93    0,36     8p.     79,24    4,75      -     2,00 

C.  Bedall  (1)  hat  einige  Versuche  angestellt  ssur 
Ermittelung  der  Eigenschaften  und  der  Zusammensetzung 
des  als  Kussm  bezeichneten  wirksamen  Bestandtheils  der 
Blttthen   von  Brayera  anthelmintica  (2).     Dasselbe   ist  ein 

weifses  oder  gelbliches,  bei  193  bis  195^  unter  Zersetzung 
schmelzbares  Pulver;  welches  sich  mit  saurer  Reaction 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether^  nur  wenig  in  Wasser 
und  auch  in  Alkalien  löst.  Es  ist  kein  Glucosid.  Die 
Analyse  entspricht  der  Formel  CaeHssO».  Für  eine  durch 
Fällung  mit  Bleizucker  in  alkoholischer  Lösung  erhaltene 
Bleiverbindung  berechnet  B  cd  all  die  Formel  CssHs^Os, 
PbO ;  eine  zweite  war  weit  ärmer,  eine  dritte  weit  reicher 
an  Bleioxyd. 


Kimtn« 


(1)  Viertel] abrsscbr.   pr.   Pharm.  XI,    207;    N.  Jahrb.  pr.  Pharm. 
XVIII,  68;  Chem.  Centr.  1863,  124.  —  (2)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1859,  587. 
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Fenillea  cor 

dlfolia. 


Sem.  cocco 
fpiidii.« 


Nach  Tb.  Peckolt  (1)  enthalten  die  Samen  von 
Feuilleacordifolta  Vell.^  einer  brasilianischen  Schiin gpflanse, 
in  4000  Tb.  :  fettes  trocknendes  Oel  1301 A  Feuillin  95,5, 
eine  in  farblosen  Tafeln  krystallisirbare  Substanz  2,1;  kry- 
stallisirbare  Fettsäure  57,0,  rothes  Harz  62,0,  braunes 
Harz  20,4,  gummiartige  Substanz  und  eisengrünenden 
Gerbstoff  22,1 ,  Glucose  10,7.  Das  Feuillin  wird  als  ein 
unkrystallisirbarer,  bräunlich  gefärbter,  durch  Bleiessig 
und  Gerbsäure  fällbarer  Bitterstoff  beschrieben. 

Th.  Martius  (2)  erhielt  aus  3  Pfd.  MezereumsameD 
(Sem,  coccognidii)  20  bis  26  Unzen  fettes,  blasenziehen- 
des Oel  und  etwa  2  Drachmen  einer  aus  Alkohol  in 
weifsen  blumenkohlartigen  Massen  krjstallisirenden ,  als 
„Stearopten^  bezeichneten  Substanz. 

In  dem  Safte  der  reifen  Frucht  von  Solanum  Lycoper^ 
sicum  fand  J.  B.  Enz  (3)  Kali,  Kalk  und  etwas  Magnesia, 
verbunden  mit  Äepfelsäure,  Weinsäure,  Phosphorsäure, 
Schwefelsäure  und  Chlor,  ferner  dextrinartiges  Gummi, 
Eiweifs,  Stärkmehl,  Cellulose,  fettige  und  harzige  Materie, 
rothen  Farbstoff  (Cissotannsäure  ?)  (4)  und  Zucker. 

Die  Beeren  von  ScJdnus  moüisy  eines  zu  den  Terebin- 
thaceen  gehörenden  Baums,  enthalten  nach  einer  noch  zu 
bestätigenden  Angabe  von  Landerer  (5)  Piperin. 

Nach  M.  Schäzl  er  (6)  verliert  der  lufttrockene  feinste 
ceylonische  Zimmt  bei  110^  12,6  pC.  an  Gewicht  nud  giebt 
dann  5,12  pC.  Asche  von  nachstehender  Zusammensetzung 
in  100  Th. : 

NaCl   NaO      KO        CaO     MgO    Al^O,  Fe,Os  MD8O4   SO,     PO5     SiO,     CO, 
0,48      1»23      12,11      47,26      2,84      0,55      0,87      0,76      2,12      2,64     2,10      26,66 

F.  A.  Flückiger  (7)  beobachtete  in  der  anSaponin 
reichen    Seifenrinde  (von  Quälaja  saponana)^    wie  früher 


Solan  um 

Ljeoperai 

cum. 


Beeren  von 

Schintn 

moUi«. 


Zimmet  rinde. 


Beifonrinde. 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CIX,  219.  —  (2)  Aroh.  Pharm.  [2]  CX,  39. 
(3)  Yierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XI,  321.  —  (4)  Jahresber.  f.  1858,  564. 
—  (5)  Yierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XI,  72;  Chem.  News  VI,  804.  — 
(6)  Vierte^ahrtschr.  pr.  Pharm.  XI,  270.  —  (7)  Ebendaselbst  193. 
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MUMOft- 

Sinde. 


BchoEi  Berg  in  der  Gnajakrind«;  Ablagernngen  von  kry- 
Btallifiirtem  schwefeis.  Kalk. 

Die  Masena- Binde  (ein  abyssinisches  Anthelminti- 
cum  von  zweifelhafter  Abstammung)  enthält  nach  Thiel  (1) 
einen  scharf  schmeckenden ,  unkrjstallisirbaren  Körper, 
das  Musenin.  Es  sei  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol, 
anlöslich  in  Aetber  und  verhalte  sich  bei  der  Dialyse  wie 
ein  CoJloid. 

F.  A.  Abel  (2)  hat  in  dem  aus  Indien  importirten  Te«khoi«. 
Teakholz  (von'  Tectona  grandis)  die  Ablagerung  von  theils 
krystallinischem,  theils  amorphem  phosphors.  Kalk  in  oft  be- 
trächtlicher Ausdehnung  beobachtet.  Die  Zusammensetzung 
des  abgelagerten  Salzes  entspricht  nach  seiner  Analyse  an- 
nähernd der  Formel  2  CaO,  HO,  POj  +  2  HO;  es  ent- 
hält aufserdem  etwa  11,4  pG.  phosphors.  Ammoniak* 
Magnesia. 

Fr.  Schnitzer  (3)  fand  bei  einer  Untersuchung  der ''**p***'"'^* ' 
Lopezwurzel  aufser  Harzen  von  verschiedener  Löslichkeit, 
ätherischem    Oel    und    Bitterstoff   nur    die    gewöhnlichen 
Pflanzenbestandtheile.    Auch  eine  Analyse  der  Asche  der 
Wurzel  wurde  ausgeführt. 

Dubai  1  (4)   kommt  in  einem   Bericht  an  die  &ci(Ä6  ^""«»  ▼<>»» 

^    '  Piper  m«- 

de  pharmacie  zu  Paris  bezüglich   der  Prioritätsfrage  über   «»»y«»«"»»- 
die  Entdeckung  des  Methysticins  (ö)  zu  dem  Schlufs,  dafs 
Morson  (1844)  diesen  Körper  zuerst  dargestellt  habe. 

Th.  Peckolt  (6)  beschreibt  einige  von  Ihm  ange-  g?^;,! 
stellte  Versuche  über  das  Verhalten  des  Gummi  Sicopira, 
welches  als  hellbrauner  Saft  aus  der  Binde  eines  brasilia- 
nischen Urwaldbaums  (Bowdichia  major  Mart.)  schwitzt 
und  an  der  Luft  zu  einer  geruch-  und  geschmacklosen,  in 
Weingeist  gröfsteutheils    löslichen   Masse    erhärtet.    Auch 


(1)  Aus  dem  N.  Rep.  fSr  Pharm.  XI,  97  in  J.  pharm.  [3]  XLII, 
176.  —  (2)  Chem.  Soc.  J.  XV,  91  j  Chem.  NewB  V,  96;  J.  pr.  Chem. 
LXXXIX,  188.  —  (3)  ViertdjahrsBOhr.  pr.  Pharm.  XI,  1 ;  Chem.  Centr. 
1862,  42.  -->  (4)  J.  pharm.  [3]  XLl,  215.  —  (5)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860, 
661.  —   (6)  Arch.  Pharm.  [2]  CIX,  87. 
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beasüglich  der  Angaben  Peckolt'8  (1)  über  das  Verhalten 
des  Gummi  Caja  (welches  von  einem  brasilianischen  Baum, 
Spondias  venulosa  M  a  r  t.  abstammt)  müssen  wir  auf  die 
Abhandlung  verweisen. 

Labili^L.  N*c*»   Th.    Scott   Gray   (2)  finden    sich    in    Oytu- 

8fis  LcAumum  aufser  dem  Cytisin  von  Chevallier  und 
Lassaigne  noch  drei  eigenthümliche Körper  :  eine  Säure 
(Laburninsäure)  und  zwei  neutrale  Bitterstoffe.  Sie  sollen 
vorzugsweise  im  Samen  und  in  der  Rinde  enthalten  sein. 
"***'  H.  Ludwig  (3)  hat  eine  Zusammenstellung  der  bis 

jetzt  über  die  chemischen  Bestandtheile  der  Pilze  bekannt 
gewordenen  Thatsachen  mitgetheilt.  Von  eigenen  Beob- 
achtungen '  L  u  d  w  i  g  's  erwähnen  wir  ^  dafs  der  Fliegen- 
schwamm eine  beträchtliche  Menge  eines  butterartig  er- 
starrenden Fetts  und  im  weingeistigen  Auszug  auch  Leucin 
enthält. 

Asvie«  Einer   von   J.  A.  Kaiser  (4)   veröffentlichen   Unter- 

suchung  des  Agarieus  mnscarhis  L.  entnehmen  wir  nur  als 
Hauptresultate  y  dafs  der  Fliegenschwamm  wahrscheinlich 
keine  organische  Base^  wohl  aber  Citronensäure,  Aepfel- 
säure  und  (wahrscheinlich  fertig  gebildete)  Bemstoinsäure 
enthält.  Die  Zellsubstanz  des  Strunks  unterscheidet  sich 
von  der  Holzfaser  durch  ihre  Löslichkeit  in  Salzsäure. 
Die  Asche  enthält  neben  Thonerde  und  Mangan  so  viel 
Phosphorsäure  wie  eine  Samenasche, 
ifaiurkorn.  ^  Nach  Versuchcn  von  A.  Neidhardt  (5)  enthält  das 
Roggenmutterkorn  (Claotceps  purpurea  T.)  in  100  Th.  : 
fettes  Gel  31,06,  Harz  2,69,  rotben  Farbstoff  1,3,  Mannit 
0,8,  Osmazom  3,9  und  aufserdem  phosphors.  Salze,  eine 
flüchtige  Base  (Trimethylamin),  Gummi  und  Fungin  (Cellu- 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  GX,  44.  —  (2)  J.  pharm.  [8]  XLII,  160.  — 
(8)  Arch.  Pharm.  [2]  CX,  193.  —  (4)  Chcm.  Unters,  des  Agaricus  mus- 
eanua  L.,  nebst  VerBuchen  über  einige  Prodncte  der  trockenen  Destil- 
lation des  Znckers.  InaugnraUDissertation  (Oöttingen)  1862.  ~  (5)  N. 
Jahrb.  Pharm.  XYIU,  198. 
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I086  mit  rotbem  Farbstoff).    Das  Ergotin  von  Wiggers 
hält  Neidbardt  für  Haras. 


bw. 


R.  Günsberg  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  in  ^J^; 
Wasser  löslichen  Bestandtheile  des  Weizenklebers  ange-  w^ujenkie- 
stellt.  Er  fand;  dafs  der  rohe  Kleber  (die  beim  Kneten 
des  Mehls  mit  kaltem  Wasser  zurückbleibende  zähe, 
elastische  Masse)  durch  Behandlung  mit  Wasser  und 
Weingeist  in  drei  Bestandtheile  sich  zerlegen  lasse  :  1) 
in  einen,  weder  in  Weingeist  noch  in  kochendem  Wasser 
löslichen  Körper  (Fibrin);  2)  in  einen  in  Weingeist  lös- 
lichen,  in  kochendem  Wasser  aber  unlöslichen  Körper 
(Casein);  3)  in  einen  in  Weingeist  und  in  kochendem 
Wasser  löslichen  Körper  (Leim).  Zur  Isolirung  dieser 
Körper,  knetet  Günsberg  den  möglichst  gut  ausge- 
waschenen rohen  Kleber  zuerst  mit  kaltem  schwachem 
Weingeist  (60^  Trall.);  bis  sich  der  Auszug  nicht  mehr  mit 
Wasser  trübt;  und  kocht  ihn  dann  wiederholt;  so  lange 
noch  etwas  aufgenommen  wird;  zuerst  mit  schwachem, 
dann  mit  starkem  Weingeist  Der  ungelöst  bleibende 
Theil  ist  das  Fibrin  des  Klebers.  Die  weingeistigen  Aus- 
züge werden  nach  24  Stunden  filtrirt,  auf  die  Hälfte  ab- 
destillirt  und  der  Bückstand  unter  Zusatz  von  Wasser  auf 
ein  geringes  Volum  eingeengt.  Nach  dem  völligen  Er- 
kalten wird  der  ausgeschiedene  Theil  (das  s.  g.  Gliadin) 
zuerst  mit  kaltem  Wasser  und  dann  längere  Zeit  mit 
kochendem  Wasser  behandelt;  bis  die  letzte  Abkochung 
nach  dem  Erkalten  sich  nicht  mehr  trübt  Der  im  heifsen 
Wasser  ungelöst  bleibende  Theil  ist  das  s.  g.  Casein  des 
Klebers  und  verschieden  von  dem  früher  so   bezeichneten 


(1)  Wien.   Acad.   Ber.    XLIV    (2.  Abtbeil.),   429;     J.   pr.    Chem. 
LXXXV,  218;  Cbem.  Centr.  1862,  161;  B^p.  cbim.  pure  Y,  156. 
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^"'^°^'<'-  Körper.  Die  heifs  filtrirteo  wässerigen  Anssüge  liefern 
durch  Verdampfen  im  Wasserbftde  den  leimartigen  Körper 
des  Klebers.  Beim  Auskochen  des  rohen  Klebers  mit 
Wasser  löst  sich  aufser  dem  nur  in  kochendem  Wasser 
löslichen  leimartigen  Sto£f  auch  eine  in  kaltem  Wasser 
lösliche  (nicht  näher  untersuchte)  Substanz.  —  Der  leim- 
artige Bestand theil  des  Klebers  hat  nach  Günsberg 
nachstehende  Eigenschaften  :  Er  ist  geruch-  und  geschmack- 
los; feucht  schleimartigy  braun  gefärbt,  nach  dem  Trocknen 
durchsichtig,  spröde ,  dem  thierischen  Leim  ähnlich.  In 
kaltem  Waeser  erweicht  er  nur,  ohne  sich  im  mindesten 
zu  lösen;  mit  viel  siedendem  Wasser  entsteht  eine  klare 
Lösung,  aus  welcher  der  Leim  beim  Erkalten  sich  fast 
vollständig  in  so  fein  vertheiltem  Zustande  abscheidet, 
dafs  die  Flüssigkeit  lange  milchicht  getrübt  bleibt;  auf 
Zusatz  von  Weingeist  klärt  sie  sich  jedoch  vollständig. 
In  starkem  Weingeist  verwandelt  er  sich  in  eine  weifse, 
seideglänzende,  elastische  Masse,  ohne  sich  zu  lösen;  in 
schwachem  Weingeist  löst  er  sich  jedoch  schon  in  der 
Kälte  vollständig  und  diese  Lösung  trübt  sich  eben  so 
wohl  durch  Wasser  als  durch  Alkohol.  Günsberg  fand 
für  die  Zusammensetzung  des  bei  130^  getrockneten  Kie- 
berleims  (im  Mittel  mehreren  Analysen,  nach  Abzug  von 
0,4  pC.  Asche)  die  nachstehenden  Zahlen  (a)]  er  analysirte 
aufserdem  das  früher  als  Gliadin  bezeichnete  Gemenge, 
so  wie  den  aus  letzterem  durch  Kochen  mit  Wasser  aus- 
gezogenen leimartigen  Körper  (b)  und  den  unlöslichen 
Theil  des  sog.  Gliadins  : 


Leimartiger 

Körper 

aUadin 

Unlöslicher 

a. 

b. 

Theil 

Kohlenstoff 

52,68 

52,65 

53,82 

54,41 

Waaserstoff 

6,77 

6,88 

7,16 

7,28 

StickstofT 

17,76 

17,46 

15,88 

14,10 

Sauerstoff 

22,79 

— 

— 

— 

Günsberg  betrachtet  den  leimartigen  Körper  als  schwe- 
felfrei. Ganz  schwach  angesäuertes  Wasser  löst  denselben 
mit  Leichtigkeit;    etwas    mehr  Säure  erzeugt  dann   eine 
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Btarke  Trübung;  die  bei  weiterem  Säurezusatz  wieder  ver-  ^■*^f'** 
schwindet.  Ein  fihnlicheA  Verhalten  zeigt  der  Körper  gegen 
Alkalien.  Die  Liösung  in  concentrirter  Salzsäure  ftrbt 
sich  beim  Kochen  Hchtbrann.  Mit  concentrirter  Schwefel- 
säure und  Zucker  entsteht  allmälig  eine  rosenrotbe,  dann 
dunkelviolette  Lösung.  Die  angesäuerte  oder  heifse  Lösung 
des  Leims  wird  durch  rothes  und  gelbes  Blutlaugensalz^ 
durch  Oalläpfeltinctur;  durch  Quecksilberchlorid  und  Salpeters. 
Quecksilberoxydttl^  aber  nicht  durch  neutrales  oder  basisch 
essigs.  Blei  gefidlt  In  der  weingeistigen  Lösung  entsteht 
durch  Einleiten  von  Kohlensäure  keine  Trübung. 

Eine  von  H.  Kitt  hausen  (1)  ausgeführte  Unter- 
suchung der  Bestandtheile  des  Waizenklebers  ergab  Re- 
sultate ^  welche  zum  Theil  von  denen  Günsberg's  ab- 
weichen. Der  im  trockenen  Zustande  etwa  7^7  pG.  des 
Mehls  betragende  Kleber  zerfällt  durch  wiederholte  Be- 
handlung mit  siedendem  Weingeist  (zuerst  von  80  bis  85, 
dann  von  75  pC.)  in  ungelöst  bleibendes  Pßanzenfibrin 
und  In  (nebst  Fetten  und  Salzen)  sich  lösendes  GiMevn 
(Mucin)  und  Pflanzenlem  (Glutin).  Destillirt  man  die  al- 
koholischen Auszüge  auf  die  Hälfte  ab,  so  erfolgt  beim 
Erkalten  eine  beträchtliche  Ausscheidung  von  fetthaltigem, 
schleimig-flockigem  üasein.  Die  hiervon  klar  abgegossene 
Flüssigkeit  setzt  nach  dem  völligen  Verjagen  des  Alhohols 
zuerst  caseinhaltigen ;  dann  fast  reinen  Pflanzenleim  als 
durchsichtige  fadenziehende  Masse  ab,  während  in  der 
Lösung  neben  Pflanzenleim  eine  dextrin-  oder  gummiartige 
Substanz  bleibt,  welche  Kupferozyd  bei  anhaltendem 
Kochen  reducirt  und  wahrscheinlich  einem  Gehalt  des 
Klebers  an  Stärke  ihre  Entstehung  verdankt.  Behandelt 
man  das  ausgeschiedene  rohe  Casei'n  oder  den  Pflanzen- 
leim wiederholt  mit  kaltem  absolutem  Alkohol  (statt  sie  in 
der   Wärme    zu    trocknen ;    wodurch   unter   Veränderung 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  198;    LXXXVI,  857;    im  Auss.  Ghem. 
Centr.  1862,  726,  728;  R6p.  obim.  pure  V,  110. 
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^*'b«""  kornartige  MasBen  entsteheD),  so  erhärten  dieselben  lang- 
sam und  nehmen  unter  fast  vcMliger  Entfärbung  eine  er- 
dige;  leicht  aserreibliche  Beschafienheit  .an.  Man  reinigt 
das  (durch  Aether  von  Fett  befreite)  Gasein  durch  noch- 
maliges Lösen  in  heifsem  öOprocentigem  Weingeist,  wo 
der  beigemengte  Päanzenleim  gelöst  bleibt.  Die  ausge- 
schiedeneu schleimigen  oder  käsigen  Flocken  werden,  wie 
angegeben ,  durch  absoluten  Alkohol  entwässert  (1).  Das 
Casein  löst  sich  leicht  in  heifsem  Weingeist  und  in  ver- 
dünnter Essigsäure,  aber  nicht  in  Wasser.  In  Berührung 
mit  Wasser  geht  es  (in  der  Kälte  allmälig,  in  der  Siede- 
hitze rasch)  in  eine  in  verdünntem  Weingeist  und  in 
Essigsäure  unlösliche  Modification  über,  welche  dem 
Pflanzenfibrin  ähnlich  ist.  Dieselbe  Veränderung  tritt  ein 
bei  längerer  Berührung  mit  Weingeist  oder  beim  Fällen 
der  Lösung  in  Essigsäure  mittelst  Ammoniak.  Das  bei 
100®  getrocknete  Casein  enthält  (im  Mittel  von  fünf  Bestim- 
mungen) 0,98  pC.  Schwefel.  —  Der  nach  obigem  Ver- 
fahren gewonnene  Pflannenleim  wird  von  beigemengtem 
Casein  durch  Verdunsten  zur  Trockne  (wodurch  letz- 
teres unlöslich  wird)  und  Behandeln  mit  Weingeist  oder 
verdünnter  Essigsäure  getrennt.  Durch  Verdunsten  des 
Weingeistes  oder  durch  Fällung  der  essigs.  Lösung  mit 
Ammoniak  wird  der  reine  Leim  als  klare,  gelbliche,  fir- 
nifsartige  und  fadenziehende  Flüssigkeit  abgeschieden, 
welche  nach  der  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol  und 
Aether  eine  leicht  zerreibliche ,  glanzlose,  erdige  Masse 
bildet,  für  sich  eingetrocknet  aber  durchsichtig  und  dem 
thierischen  Leim  sehr  ähnlich  wird.  Er  ist  leicht  in  Wein- 
geist von  40  bis  80  pC.  löslich ;  die  auch  bei  langem  Stehen 
klar  bleibende  (bei  Caseingehalt  opalisirende)  Lösung  wird 
durch  absoluten  Alkohol  wie  dm*ch  viel  Wasser  railchicht. 


(1)  Auch  das  Casein  aus  Miloh  läfst  sich,  nach  der  Angabe  yon 
Ritthausen,  durch  Trocknen  mittelst  absoluten  Alkohols,  als  mehliges 
oder  erdiges,  in  kohlens.  Natron  leicht  IdsUches  Palver  erhalten. 
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durch  Aether  flockig  getrübt  In  Berühmng  mit  kaltem  ^**^"'' 
Wasser  löst  sich  etwas  Leim  zu  einer  opalisirenden;  schäu- 
menden Flüssigkeit^  welche  durch  Gerbsäure  und  kohlens. 
Natron  ge&Ut  wird;  beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht 
zuerst  eine  schäumende,  beim  Erkalten  sich  trübende 
Lösung,  welche  den  Leim  fast  noch  unverändert  enthält; 
nach  längerem  Kochen  bleibt  die  Lösung  klar,  der  unge- 
löste Theil  hat  seine  Löslichkeii  in  Weingeist  und  in  Eissig- 
säure  verloren,  ist  ärmer  an  Stickstoff  aber  reicher  an 
Schwefel  als  der  ursprüngliche  Leim  und  auch  der  ge- 
löste Theil  ist  nach  dem  Verdampfen  nur  noch  zum  Theil 
löslich.  Die  Lösung  des  Leims  in  Essigsäure  wird  nicht 
durch  Alkohol,  wohl  aber  durch  Alkalien  und  schon  bei 
unvollständiger  Sättigung  fast  vollständig  gef&ilt;  die  ab- 
filtrirte  noch  saure  Flüssigkeit  enthält  neben  wenig  Leim 
viel  phosphors.  Kalk.  Versetzt  man  die  essigs.  Lösung 
mit  wenig  Kupfervitriol,  übessättigt  mit  Kali  und  erhitzt, 
so  entsteht  ein"^  dunkler  Niederschlag,  während  die  über- 
stehende Flüssigkeit  intensiv  und  bleibend  blau  geftirbt 
ist  Durch  Blutlaugensalz  und  Salpeters.  Quecksilberoxy- 
dul (aber  nicht  durch  Quecksilberchlorid)  wird  die  essigs. 
Lösung  gefallt.  In  dem  als  rein  betrachteten,  bei  130^ 
getrockneten  Pflanzenleim  fand  Ritt  hausen  0,26  pC. 
Asche,  17,91  bis  18,13  pC.  Stickstoff  und  0,78  bis  0,92 
pC.  Schwefel.  Nach  dem  Kochen  mit  Wasser  wurden 
gefunden  :  im  löslichen  Theil  17,57  pC.  Stickstoff  und 
0,65  pC.  Schwefel,  im  unlöslichen  Theil  16,6  pC.  Stick- 
stoff und  1,06  pC.  Schwefel.  Er  nimmt  demnach  an,  dafs 
die  Bestandtheile  des  Klebers  beim  Kochen  mit  Wasser 
mehr  oder  weniger  zersetzt  werden.  Bezüglich  des  Caseins 
spricht  Bitthausen  die  Vermuthung  aus,  dasselbe  könne 
durch  Verbindung  mit  Kali  löslich  gewordenes  Pflan- 
zenfibrin sein;  beide  enthalten  annähernd  1  pC.  Schwefel. 

J.   Haerlin   (1)  hat    einige    weitere  Angaben   über  r«r«iboinin. 

(1)  Chem.  Centr.  1862,  884. 
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Fartibvmin.  ^j^g  Verhalten  und  die  ZusaxnmenBetznng  des  von  Sche- 
rer (1)  Paralbumin  genannten  eiweifsartigen  Eörpero  ver* 
*  öffentlicht.  Derselbe  wurde  aus  der  Flüssigkeit  einer 
Ovariencjste  mit  Alkohol  geföllt,  das  Coagulum  mit  AI* 
kohol  ausgewaschen;  nach  dem  Trocknen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  Wasser  digerirt  und  die  filtrirte  Lösung 
unter  der  Luftpumpe  verdampft  oder  nochmals  mit  Alko- 
hol gefallt.  Er  bildet  eine  spröde ,  leicht  zerreibliche 
Masse,  die  in  Wasser  schnell  aufquillt  und  sich  vollkommen 
löst.  Die  Lösung  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes 
nach  links.  Essigsäure  erzeugt  eine  bei  mehr  Säure  wie- 
der verschwindende  Trübung;  in  der  Siedehitze  gerinnt 
die  Lösung;  auch  bei  Gegenwart  von  Essigsäure.  Salz- 
säure und  Schwefelsäure  bewirken  einen  im  Ueberschnfs 
verschwindenden,  Salpetersäure  einen  bleibenden  Nieder- 
schlag. Die  Lösung  wird  ferner  gei&Ut  durch  Gallus- 
tlnctur,  Sublimat,  neutrales  .und  basisch-essigs.  Blei,  Fer- 
rocyankalium,  Kupfersalze,  Alaun  und  essigs.  Quecksilber; 
die  Niederschläge  sind  meistens  im  Ueberschufs  des  Fäl- 
lungsmittels  löslich.  Die  bei  120^  getrocknete  Verbindung 
enthält  2,5  pC.  Asche  und  die  ascbenfreie  Substanz  51,8 
pC.  Kohlenstoff,  6,9  pC.  Wasserstoff,  12,8  pC.  Stickstoff, 
26,7  pC.  Sauerstoff  und  1,6  pC.  Schwefel,  unterscheidet 
sich  also  vom  Albumin  oder  Fibrin  durch  einen  geringeren 
Gehalt  an  Kohlenstoff  und  Stickstoff. 


Thi«r-  Von    dem,  schon    im   Jahresbericht  f.   1860,   581    er- 

Athmon.  wähnten  Bespirations-  und  Perspirationsapparat  Fetten- 
kofer's  ist  die  ausführliche  Beschreibung  sammt  Zeich- 
nung auf  drei  Tafeln  erschienen  (2). 


(1)  Jahresber.   f.  1851,  571.  --  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  Siq>pl.  II,  1. 
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M.  Pettenkofer  und  C.  Voit(l)  haben  ferner  mit 
dem  durch  Controlversnche  auf  die  Genauigkeit  seiner 
Angaben  bezüglich  der  KohleuBänre  geprüften  Apparate 
an  einem  Hunde  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt^ 
bei  welchen  die  innerhalb  24  Stunden  bei  nach  Qualität 
und  Quantität  bekannter  Nahrung  erzeugte  Kohlensäure 
sowie  die  Harn-  «  und  Hamstofimenge  ermittelt  wurde. 
Es  ergab  sich  das  Resultat;  dafs  die  Kohlensäureaus- 
scheidung durch  Haut  und  Lungen  nicht  unbedeutenden 
Schwankungen  unterliegt ,  sofern  bei  reichlicher  Nahrnng 
nahezu  die  dreifache  Menge  als  nach  lOtägigem  Hunger 
gebildet  wurde.  Die  Stickstoffausscheidung  schwankt  in 
viel  weiteren  Grenzen«  Die  Qu^ilität  und  Quantität  der 
im  Körper  verbrennenden  Stoffe  ist  von  dem  gröfsten 
Einflufs  auf  die  Menge  der  gebildeten  Kohlensäure  und 
des  Harnstoffs.  Während  des  Hungerns  vermindert  sich 
allmälig  mit  dem  Harnstoff  auch  die  Kohlensäure  ^  in  der 
Ai*ty  dafs  Bchliefslich  nur  halb  so  viel  Kohlensäure  als 
bei  gewöhnlicher  Nahi*ung8weise  ausgeschieden  wird.  Be- 
züglich  der  Frage,  ob  bei  einem  Uebermafs  von  Fleisch- 
nahrung in  24  Stunden  der  Kohlenstoff  in  den  Respira* 
tionsproducten  und  der  Stickstoff  im  Harnstoff  des  Harns 
sich  wieder  findet,  ergab  sich;  dafs  dies  nicht  der  Fall  ist. 
Pettenkofer  und  Voit  nehmen  darnach  an,  dafs  bei 
der  Zersetzung  des  Fleisches  im  Körper  der  Stickstoff 
sich  als  Harnstoff  abtrennt,  aber  nicht  alle  dabei  ent- 
stehende stickstofffreie ;  kohlenstoffreiche  Substanz  wegen 
Mangel  an  Sauerstoff  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxjdirt 
wird,  sondern  wahrscheinlich  als  Fett  theilweise  zurück- 
gehalten wird.  Man  kann  demnach  mit  Eiweifs  allein  ein 
Thier  fettreicher  machen,  ohne  dafs  es  gleichzeitig  an 
Eiweifs    zuzunehmen   braucht.     Sofern   bei  einer  Nahrung 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  Sappl.  II,  52;     im  Ausz.  Schmidt's  Jahrb.  d. 
ges.  Medio.  CXVII,  8;  Instit.  1868,  191. 
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Athnen.  yon  Flsisch  und  Fett,  nicht  aber  bei  einer  solchen  von 
Fleisch  und  Stärke  oder  von  Stärke  allein  ein  starker 
«  Fettansatz  wahrzunehmen  war,  vermuthen  Pettenkofer 
und  Voit,  dafs  jeder  Ansatz  von  Fett  im  Körper  nur 
durch  Fett  möglich  sei,  entweder  aus  dem  in  der  Nahrung 
au%enommenen  Fett,  oder  aus  dem  bei  der  Zersetzung 
vpn  Fleisch  im  Organismus  neu  entstandenen.  Bei  Gegen- 
wart von  Stärke  und  Zucker  wird  sich  demnach  das  Fett 
nicht  aus  diesen ,  sondern  aus  dem  durch  sie  vor  der  Ver- 
brennung geschützten  Fett  des  Fleisches  erzeugen.*  So- 
fern gleiche  Gewichte  Fleisch,  Fett  oder  Stärke  sehr  un* 
gleiche  Gewichte  Sauerstoff  zur  Verbrennung  erfordern, 
suchten  Pettenkofer  und  Voit  durch  Ermittelung  des 
verbrauchten  Sauerstoffs  einen  Anhaltspunkt  für  die  Be- 
urtheilung  der  Frage  zu  erlangen,  welche  Klasse  von 
Nahrungsmitteln  vorzugsweise  zur  Kohlensäurebildung 
verwendet  werden.  Unter  der  Voraussetzung,  dafs  durch 
Haut  und  Lunge  wesentlich  nur  Kohlensäure  entweicht, 
mufs  das  Gewicht  des  aufgenommenen  Sauerstoffs  gleich 
sein  der  Differenz  des  Anfangsgewichts  des  Thiers  sammt 
dem  der  Nahrung  und  des  Endgewichts  desselben  sammt 
dem  der  ausgegebenen  Stoffe.  Bei  reiner  Fleischnahrung 
erschienen  in  der  ausgeschiedenen  Kohlensäure  nur  etwa 
63,5  pG.  des  verbrauchten  Sauerstoffs,  bei  aus  Fleisch  und 
Stärke  oder  Zucker  gemischter  Kost  stieg  dagegen  die 
Menge  des  als  Kohlensäure  ausgeathmeten  Sauerstoffs  in 
der  Art,  dafs  sie  zuletzt  um  nahezu  50  pC.  die  des  auf- 
genommenen Sauerstoffs  überwog.  Diese  Erscheinung 
läfst  sich  nur  durch  die  Annahme  erklären ,  dafs  der 
Sauerstoff  der  Amylaceen  an  der  Kohlensäurebildung  An- 
theil  nimmt  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Wasser- 
stoff oder  Kohlenwasserstoff  (C^H^).  Aus  Versuchen,  bei 
welchen  ermittelt  wurde,  um  wie  viel  mehr  Wasser  und 
Kohlensäure  aus  der  über  glühenden  Platinschwamm  ge- 
leiteten Luft  erhalten  wird,    als  aus  der  ungeglüht  abströ- 
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menden  (1),  berechnen  Pettenkofer  und  Voit,  dafs  die  Atbmen. 
auBgeathmete  Luft  auf  416  bis  428  Grm.  Koblensäure 
4,3  bis  7,2  Grm.  Wasserstoff  und  3,7  bis  6,3  Grm.  Kohlen-  * 
Wasserstoff  enthalte  (2).  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  die 
Menge  der  ausgeschiedenen  Kohlensäure  nicht  mehr  den 
gültigen  Mafsstab  für  den  Sauerstoffverbrauch  abgiebt 
und  dafs  der  Wasserstoff  auch  nicht  immer  zunächst  oxy- 
dirt  wird.  Bei  reiner  Fettftttterung  wird  ebenfalls  Wasser- 
stoff abgeschieden,  aber  wie  es  scheint  weniger;  selbst  bei 
Fleischftitterung  nach  längerem  Hungern  mufs  in  den 
ersten  Tagen  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  Wasser- 
stoff und  Kohlenwasserstoff  auftreten.  —  J.  Ranke  (3) 
hat  eine  Reihe  ganz  analoger  Versuche  am  Menschen 
ausgeführt,  bezüglich  deren  Resultate  wir  auf  die  Abhand- 
lung verweisen  müssen. 

N.  Grehaut  (4)  hat  einige  Versuche  über  die  Er- 
neuerung der  Luft  in  der  menschlichen  Lunge  angestellt. 
Die  intermittirende  Bewegung,  welche  die  Lungencapaci- 
tät  vermehrt  und  vermindert,  bedingt  eine  wirkliche  Ven- 
tilation. Das  beim  Einathmen  in  die  Bronchien  dringende 
Volum  reiner  Luft  wird  beim  Ausathmen  nur  theilweise 
und  mit  einer  gewissen  Menge  verdorbener  Luft  wieder 
ausgestofsen.  Grehaut  fand  (indem  er  statt  der  Luft 
ein  bestimmtes  Vol.  Wasserstoff  einathmen  liefs  und  in 
dem  gleichen  Vol.  der  ausgeathmeten  Gase  das  Verhält- 
nifs  zwischen  Luft  und  Wasserstoffe  ermittelte),  dafs  nach 
dem  Einathmen  von  500  CC.  reiner  Luft  das  ausgeath- 
mete  gleiche  LuftvoJum   zu  Vs  aus  reiner  Luft  und  zu  Vs 


(1)  Durch  besondere  Versoche  ermittelten  Pettenkofer  and  V o i  t 
(Ann.  Ch.  Pharm.  Snppl.  II,  247),  dafs  die  in  den  Apparat  einströmende 
Lnft  aafser  Kohlensäure  keine  Kohlenstoffyerbindung  in  bestimmbarer 
Menge  enthält  und  dafs  auch  der  Wasserstoffgehalt  yerschwindend  klein 
ist  —  (2)  Vgl.  die  aaf  die  Bildungsstätte  beider  Gase  deutenden  Ver- 
suche Yon  Rüge  (S.  628)  und  yon  Planer  (Jahresber.  f.  1860,  582). 
~  (8)  Arcb.  f.  Anatom.  1862,  811;  im  Ausz.  Schmidt's  Jahrb.  f.  die 
ges.  Medic.  CXVII,  7.  —  (4)  Compt.   rend.  LV,  278. 
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Athmen.    ^xj^  Verdorbener  Luft   besteht  und  dala  die  in  der  Lunge 
bleibenden  7s  Vol.  der  reinen  Luft  sich  nach   zwei  Be- 
*       spirationsbewegungen  gleichförmig  in  den  Luftwegen  ver- 
theilt  haben. 

Demarquaj  und  Ch.  Lee onte  fanden  bei  früheren 
Versuchen ,  dafs  in  die  Gewebe  lebender  Thiere  einge- 
spritzte Luft  ihre  Zusammensetzung  rasch  in  der  Art 
ändert;  dafs  ein  grosser  Tbeii  des  Sauerstoffs  verschwin- 
det und  nur  zum  Theil  durch  Kohlensäure  ersetzt  wird; 
während  die  relative  Menge  des  Stickstoffs  merklich  zu> 
nimmt.  Bei  einer  vorgenommenen  Untersuchung  (1)  der 
Gase,  welche  dem  Zellgewebe  eines  Mannes  entnommen 
wurden;  bei  dem  in  Folge  einer  Bippenfractur  ein  Haut- 
emphysem entstand;  ergab  sich  im  Wesentlichen  dieselbe 
Veränderung  der  Luft;  wie  die  nachstehenden  Zahlen  dar- 
thun  :  100  Vol.  Luft  enthielten;  am 

4.  Tag  6.  Tag  6.  Tag  7.  Tag  9.  Tag  11.  Tag 

O             2,54  5,08  6,60  6,07  9,39  11,11 

COg          6,36  4,66  4,24  3,73  1,40            — 

N           91,11  90,26  90,16  90,20  89,21  88,89. 

ounmuuMh  Sczclkow  (2)  hat  Untersuchungen  über  den  Gasum- 
Knskein.  tausch  lu  vcrschiedencn  Organen;  insbesondere  in  den 
Muskeln  ausgeführt,  von  welchen  wir  nur  die  Resultate 
mittheilen  können.  Aus  einer  ersten  Versuchsreihe  (mit 
Kaninchen);  durch  welche  die  Veränderungen  bestimmt 
wurden;  die  der  gesammte  Gasumtausch  des  Körpers  er- 
leidet, in  Folge  einer  Unterbrechung  oder  Verminderung 
des  Blutstroms  (Äortencompression)  in  einer  gewissen 
Masse  von  Muskelsubstanz  ergab  sich  (in  drei  Fällen  unter 
fünf)  eine  Verminderung  der  Kohlensäureabscheidung  um 
15;4;  10;4  und  13,6  pC.  der  ursprünglichen  Menge;  in  den 
beiden  anderen  Fällen  stieg  dieselbe  (in  Folge  krampf- 
hafter Bewegungen   des  Thiers)  nach    der  Aortencompres- 


(1)  Compt.   rend.  LIV,  180;    im  Ansz.  Schmidt's  Jahrb.  f.  die  ges. 
Medic.  CXV,  146.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XLV  (2.  Abtlieil.),  171. 
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sion  um  27,3  und  selbst  101,3  pC.  Die  Vermindenmg  der*^^^»^ 
Kohlensänre  scheint  von  der  Dauer  der  Qpmpresaion  ab-  ■*"''•'"• 
hängig  zu  sein.  Noch  weniger  constant  ist  der  Einflufs 
der  Aortencompression  auf  die  Menge  des  eingenommenen 
Sauerstoffs  oder  auf  das  VerhältnifB  der  Sauerstoffeinnahme 
zur  Kohlensäureausscheidung.  Eine  zweite  Versuchsreihe 
(an  einem  Hunde),  durch  welche  die  Gase  des  in  die 
Muskeln  eintretenden  und  aus  denselben  austretenden 
Bluts  (sowohl  während  der  Buhe  als  zur  Zeit  der  durch 
einen  Inductionsapparat  bewirkten  Contraction  der  Mus- 
keln) bestimmt  wurden,  ergab  folgende  Resultate  :  1)  die 
Farbe  des  Bluts,  welclies  aus  den  in  Contraction  begri£Fenen 
Muskeln  fliefst,  ist  weder  constant  dunkler,  noch  constant 
heller,  als  die  des  venösen  Bluts  aus  den  ruhenden  Mus- 
keln. 2)  In  den  ruhenden  Muskeln  findet  fortwährend 
eine  lebhafte  Koblensäurebildung  statt,  so  dafs  das  Blut, 
welches  ans  denselben  strömt,  im  Mittel  6,71  pC.  Kohlen- 
säure mehr  enthält,  als  das  arterielle.  Durch  Muskelzu- 
sammenziehung wird  der  Kohlensäuregehalt  des  venösen 
Bluts  noch  beträchtlicher,  da  das  Blut  aus  den  in  Con- 
traction begriffenen  Muskeln  im  Mittel  10,79  pC.  Kohlen- 
säure mehr  enthält,  als  das  arterielle  Blut.  Sofern  die 
mittlere  Geschwindigkeit  des  Bluts  im  zuckenden  Muskel 
bedeutend  gröfser  ist,  als  im  ruhenden,  unterliegt  es  keinem 
Zweifel,  dafs  während  der  Muskelpontraction  eine  bedeu* 
tendere  Menge  Kohlensäure  gebildet  wird,  als  während 
der  Muskelruhe.  3)  Entsprechend  der  lebhaften  Kohlen« 
säurebilduug  ist  auch  der  Sauerstoffverbrauch  in  den 
ruhenden  Muskeln  sehr  beträchtlich;  der  Unterschied  des 
Sauerstoffgehalts  des  arteriellen  und  venösen  Muskelbluts 
beträgt  im  Mittel  etwa  9  pC. ;  bei  der  Muskelcontraction 
kann  aber  der  Sauerstoffgehalt  des  aus  den  Muskeln 
strömenden  Bluts  auf  1  bis  2  pC.  sinken.  Aus  den  Re- 
sultaten einer  dritten  (mit  Kaninchen  angestellten)  Ver- 
suchsreihe, durch  welche  die  Respirationsproducte  während 
der    Ruhe  und  während    der  tetanischen    Contraction   der 
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Muskeln  (bewirkt  dnrch  Beizung  der  in  die  Hinterbeine 
aus  dem  Becken  eintretenden  Nerven)  bestimmt  wurden, 
schliefst  Sczelkow,  dafs  durch  Tetanisiren  der  Muskeln 
der  hinteren  Extremitäten  der  gesammte  Gasumtausch  des 
Körpers  bedeutend  steige;  es  vermehrt  sich  insbesondere 
die  Menge  der  ausgeschiedenen  Kohlensäure ,  weniger  be- 
deutend ist  die  Vermehrung  des  absorbirten  Sauerstoffs, 
so  dafs  die  Veränderung  der  Sauerstoffaufnahme  nicht  der- 
jenigen der  Kohlensäureausscheidung  proportional  ist.  Die 
Ursache  dieser  Erscheinung  liegt  nicht  in  einer  während 
der  Muskelcontraction  vermehrten  Ausscheidung  der  im 
Blute  schon  vorhandenen  Kohlensäure ,  sondern  in  einer 
während  der  Muskelcontraction  vermehrten  Bildung  der- 
selben. 
Darmgue.  E.  Bugc    (1)  hat    dic    Zusammensetzung    der    dem 

Dickdarm  des  lebenden  Menschen  entnommenen  Gase  er- 
mittelt. Sie  bestehen  aus  einem  Gemenge  von  Kohlensäure, 
Stickstoff,  Sumpfgas  und  bisweilen  auch  von  Wasserstoff; 
sie  sind  frei  von  Sauerstoff,  Ammoniak  und  Aethylen  und 
auch  der  Schwefelwasserstoffgehalt  beträgt  bei  den  Blei- 
papier bräunenden  Gasen  eine  kaum  bestimmbare  Menge. 
Die  von  verschiedenen  Personen  (A.  B.  (7.)  bei  gewöhn- 
licher Nahrung  aufgefangenen  Gase  zeigten   nachstehende 

Zusammensetzung  in   100  Vol.  : 

A  B  G 

1.             2.             S.             4.            ö.              6.  7. 

Kohlensäure       14,94  40,51  21,86  12,77  21,59  54,12  11,87 

Stickstoff             45,81  17,50  44,42  43,10  41,82  22,45  40,69 

Sumpfgas            89,75  19,77  82,93  44,18  17,52  8,67  47,44 

Wasserstoff           —  22,22         0,79         —  19,07  14,76  — 

Bei  ausschliefsiicher  Ernährung  mit  Milchspeisen;  Legumi- 
nosen oder  Fleisch  zeigten  die  Gase  48  Stunden  oder 
später  nach  Beginn  der  Diät  folgende  Zusammensetzung  : 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIV  (2.  Abtheil.),  789;  Chem.  Centn  1862, 
347,  353;  Schmidts  Jahrb.  f.  die  ges.  Medic.  CXVII,  146;  Viertel- 
jahrsschr.  pr.  Chem.  XII,  409. 
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Mikh  LgguminoMH  FUi$<A 

1           2            12            3          1a     '    n        1           2  3 

Koblensäare  16,82     9,06    84,00     88,40     21,06     85,48     17,6     13,62     12,46  8,45 

Stickstoff       38,38  86,71     19,11     10,67     18,96     21,78     82,2     45,96    57,85  64,41 

Sumpfgas        0,92     —       44,55     49,36     55,96     42,79     50,2     37,41     27,58  26,45 

Waflserstoff  43,88  54,22       2,34       1,57       4,03        —         —        3,01       2,09  0,69 
Bei  fifilchnahrnng  war  I  nach  48,  2  nach  72  Standen  aufgefangen.    Danosnae. 
Bei  LegnminoBen  (reichliche  Gasbildung)  i  nach  48,  2  nach  72,  3  nach 
96  Standen;  1a  nach  48  Stunden  und  ib  nach  72  einer  neu  begonnenen 
Diftt.     Bei  Fleischnahrung  1  nach  24,  2  nach  48,  3  nach  72  Stunden. 

Die  Natur  der  Nahrungsmittel  ist  demnach  von  Einäufs 
auf  die  Zusammensetzung  der  Darmgase.  Während  die- 
selben bei  ausschliefslicher  Milchnahrung  nur  wenig  oder 
kein  Sumpfgas^  dagegen  viel  Wasserstoff  enthalten^  zeigt 
sich  das  Umgekehrte  beim  Genufs  von  Leguminosen,  wo 
selbst  das  Sumpfgas  mit  der  Dauer  der  Diät  zunimmt^ 
während  die  Kohlensäure  sich  vermindert.  Bei  Fleisch- 
nahrung sind  die  Gase  arm  an  Kohlensäure  und  an  Was- 
serstofi;  während  der  an  und  für  sich  grofse  Stickstoff- 
gehalt mit  der  Dauer  der  Diät  steigt.  —  Bei  der  Gährung 
von  Fäcalstoffen  aufserhalb  des  Körpers  bildet  sich,  nach 
Buge,  lediglich  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff. 
Er  bestätigt  ferner  die  Beobachtung  Planeres  .(l)»  dafs 
die  Gase  aus  dem  Dickdarm  eines  Hundes  kein  Sumpfgas 
enthalten  ^  während  dasselbe  beim  Menschen  (im  Wider- 
spruch mit  Planeres  Annahme)  zu  den  noimalen  Be- 
standtheilen  der  Dickdarmgase  gehört.   • 

W.  Marcet  (2)  hat  in  einer  vor  der  chemical  aociety  verd«nung. 
in  London   gehaltenen  Vorlesung   „über    die   Chemie   der 
Verdauung^    die   Resultate    von   (zum    Theil   auch    schon 
in   früheren    Berichten   (3)  besprochenen)  Versuchen    und 


(1)  In  der  im  Jahresber.  f.  1860,  582  citirten  Abhaodl.  —  (2)  Chem. 
Soc.  J.  XY,  407.  Eine  Zasammenstellnng  der  Arbeiten  über  Verdauung 
(von  Browne,  Biervliet,  Rayitsch,  Meifsner  und  Büttner, 
Brücke,  Marcet,  Schiff,  Turner,  CorTisart,  Henle,  Kütke) 
findet  sich  in  Schmidt' s  Jahrb.  f.  die  ges.  Medic.  XIY,  158.  ^  (8)  Jah- 
resber. f.  1858,  806;  f.  1860,  591;  f.  1861,  791. 

Jubnabttrlcbt  f.  Ohmn.  n.  •.  w.  flir  186S.  34 
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verdauang.  geiiie  sich  hierauf  stützenden  Ansichten  über  den  Verdau- 
ungsprocefs  mitgetheilt.  Der  fastende  Magen  enthält  eine 
kleine  Menge  schwach  alkalisch  reagirenden  Schleims  and 
die  Absonderung  des  stark  sauer  reagirenden  Magensafts  tritt 
erst  bei  Zufuhr  fester  Nahrungsstoffe  ein.  An  der  Wir- 
kung des  letzteren  auf  den  Mageninhalt  ist  nicht  aus- 
schliefslich  das  nur  in  geringer  Menge  vorhandene  Pepsin 
betheiligt;  sondern  auch  die  übrigen  Bestandtheile.  Aufser 
Salzsäure  enthält  der  Magensaft  noch  eine  andere  Säure, 
sofern  bei  der  Dialyse  Salzsäure  durch  die  Membran*  in 
das  Wasser  übergeht;  während  die  rückständige  saure 
Flüssigkeit,  nach  dem  Coaguliren  des  Eiweifses,  kaum 
noch  durch  Salpeters.  Silber  gefällt  wird.  Die  (als  Salz- 
säure berechnete)  Säuremenge  der  Magensafts  schwankt 
nach  Marcet  zwischen  0;085  und  0,303  pC.  (nach  Bid- 
der  und  Schmidt  zwischen 0,1708  und  0,335  pC).  Der 
nach  Einfuhr  der  Nahrung  zuerst  gesammelte  Magensaft 
ist  am  reichlichsten  vorhanden  und  enthält  am  wenigsten 
Säure;  später  nimmt  seine  Menge  ab,  aber  die  Säure- 
menge erreicht  das  Maximum.  Nimmt  man  an ,  dafs  ein 
erwachsener  Mann  in  24  Stunden  etwa  6400  Grm.  Magen- 
saft sece^nirt;  so  beträgt  die  Salzsäuremenge,  welche  in 
dieser  Zeit  dem  Blut  (durch  Zersetzung  von  Kochsalz) 
entzogen  und  wieder  zurückgegeben  wird  (bei  dem  mitt- 
leren Gehalt  von  0,253  pC),  etwa  16  Grm.  Marcet 
nimmt  au,  gestützt  auf  die  Versuche  von  Bence-Jones  (1) 
über  den  Säuregehalt  des  Harns  während  der  Verdauung 
und  des  Fastens,  dafs  das  stets  alkalische  Blut  bestän- 
dig Säure  erzeuge  und  dieselbe  an  die  Ferspiration,  an 
den  Harn  und  zeitweise  auch  an  den  Magen  abgebe. 
Ist  die  Secretion  der  Säure  in  den  Harn  thätig,  dann 
ruht  die  des  Magens  und  umgekehrt  Während  der  Ver- 
dauung  tritt  das   Blut  Salzsäure  an   den  Magensaft   ab. 


(1)  Jabresber.  f.  1849,  561. 
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« 

Während  dfts  Natron  von  der  Säure  aufgenommen  wird,  v«'^«»»«»»- 
welche  während  der  Verdauung  in  Circulation  bleibt, 
beim  Fasten  aber  in  den  Harn  übergeht.  Es  erklärt  sieh 
hieraus,  warum  bei  Thieren  die  Excremente  kein  Koch- 
salz enthalten,  wenn  ihnen  dasselbe  eine  Zeitlang  in  der 
Nahrung  entzogen  wird.  In  dem  Magensaft  wird  als- 
dann dieselbe  Salzsäure  wiederholt  secernirt,  während  alle 
anderen  Stoffe  sich  normal  umsetzen.  Bei  der  Verdauung 
gehen  die  Eiweifskörper  in  die  von  Lehmann  Peptone 
genannten  (zum  Theil  linksdrehenden)  Modificationen  über, 
welche  die  Gerinnbarkeit  und  Fällbarkeit  durch  Metallsalze 
verloren  haben;  neutrale  Fette  verwandeln  sich  in  fette 
Säuren,  welche,  wie  M  a r  c  e  t  und  noch  früher  Lenz  zeigten, 
mit  phosphors.  Natron  oder  mit  Galle  eine  assimilirbare 
Emulsion  bilden. 

L.  üorvisart  (1)  bemerkt  zu  der  Angabe  von  Mar- 
cet  (2)  jftemer  Magensaft  wirke  nicht  auf  das  polarisirte 
Licht^,  dieselbe  beruhe  nur  auf  dem  zur  Erlangung  des  Magen- 
saftes angewendeten  Verfahren.  Um  wirklichen  peptischeu 
Magensaft  zu  erhalten,  sei  die  Seoretion  durch  die  Gegen- 
wart fester,  stickstoffhaltiger  und  sehr  schwer  löslicher 
Nabrungsstoffe  (z.  B.  ausgewaschenes  und  wieder  getrock- 
netes Nackenband  von  Ochsen  oder  Pferden)  anznregeu 
und  die  Flüssigkeit  nur  in  den  ersten  10  Minuten  nach 
Einführung  der  Nahrung  aufzufangen.  Der  Magensaft 
von  Fistelhunden  lenkt  dann  die  Polarisationsebene  am 
Apparate  von  Soleil  um  8  bis  10^  ab.  Cor  visart  giebt 
femer  an,  dafs  nach  seinen  Versuchen  alle  Peptone  das 
polarisirte  Licht  nach  links  drehen  (wie  dies  M  a  r  c  e  t  für  das 
Chondrinpepton  gefunden  habe),  dafs  aber  nicht  alle  (unter 
sich  das  gleiche,  sondern  nur  dasselbe  Drehungsvermögen  be- 
sitzen, wie  die  ursprünglichen  stickstoffhaltigen  Nahrungs- 


(1)  Ann.   Ch.  Pharm.  CXXV,  126;     Bull.  aoc.  cbim.  1862,  79.  — 
(2)  Jahreflber.  f.  ^1861,  791. 
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mittel;  aus  welchen  sie  henrorgehen.  Um  am  Apparate 
von  So  1  eil  einen  Grad  Ablenkung  zu  erzielen,  bedarf  es 
einer  Lösung  (in  100  Gnn.  Wasser)  von  0,080  Grm.  Fi- 
brinpepton^  0,100  Grm.  Syntoninpepton,  0,104  Grm.  Gela- 
tinpepton  oder  0,140  Grm.  Albuminpepton. 


Tooker.'  ^'  Meifsner  (1)  bat   im  Anseblufs  an  seine  frühere 

Mittheilung  (2)  das  von  Ihm  zur  Darstellung  des  Fleisch- 
zuckers angewendete  Verfahren  beschrieben.  10  bis  12 
Pfd.  (besser  eine  gröfsere  Menge)  frisches,  von  Fett  und 
Bindegewebe  möglichst  freies,  fein  gehacktes  Fleisch  wird 
zur  Hälfte  mit  Wasser  nahe  zum  Sieden  erhitzt  und  mit 
dem  abgeprefsten  Auszug  die  andere  Hälfte  in  gleicher 
Weise  extrahirt.  Der  auf  dem  Wasserbad  (bei  10  Pfd. 
Fleisch  auf  IV2  Liter)  eingeengte,  schwach  sauer  reagi- 
rende  Auszug  wird  mit  überschüssigem  Barytwasser  ans- 
gef&llt,  aus  dem  Filtrat  der  Baryt  durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  Schwefelsäure  entfernt,  die  Flüssigkeit  alsdann  mit 
einem  Ueberschufs  von  Bleizucker  vermischt  und  einige 
Zeit  erwärmt.  Das  klare  Filtrat  wird  nun  mit  basisch- 
essigs.  Blei  ausgefällt  und  die  von  dem  erzeugten  Nieder- 
schlag, abfiltrirte  nur  wenig  geftLrbte  Lösung  mit  Ammoniak 
(oder  auch  mit  Bleiessig  und  Ammoniak)  versetzt,  so  lange 
der  Niederschlag  der  Hauptsache  nach  aas  Zuckerbleioxyd 
besteht.  Die  ersten,  zuckerreicheren  Fällungen  werden 
nach  dem  Waschen  mit  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt;  die  saure  Lösung  (zur  Entfernung  des  nicht  un- 
beträchtlichen Gehalts  an  Hypoxanthin)  mit  essigs.  Kupfer- 
oxyd   digerirt   und    aus   dem  blauen  Filtrat  das  Kupfer 


(1)  Nachr.  der  Univ.  a.  der  k.  Gesellaoh.  der  Wissensob.  zu  Göt- 
tin gen  1862,  157.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  800. 
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durch  SchwefelwaaserBtoff  entfernt.  Die  reaultirende,  neben 
Zncker  Essigsäare  und  egsigs.  Ammoniak  enthaltende  Lö- 
sung wird  auf  ein  nicht  zu  kleines  Vol.  verdampft  und 
mit  dem  6-  bis  lOfachen  Vol.  absoluten  Alkohols  vermischt 
Die  abfiltrirte  alkoholische  Zuckerlösung  scheidet  beim 
Zusatz  ganz  concentrirter  Kalilauge  Zuckerkali  ab,  aus 
welchem^  nach  der  Fällung  des  Kalis  mit  Weinsäure  und 
Alkohol,  der  Zucker  als  zäher  Syrup  erhalten  wird;  der 
in  weichen  structurlosen  Warzen  oder  auch  in  federförmig 
vereinigten  Blättchen  theilweise  krystallisirt.  Der  Fleisch- 
zucker unterscheidet  sich  von  dem  Traubenzucker  durch 
seine  geringere  Löslichkeit  in  Alkohol ,  die  Nichtverbind- 
barkeit  mit  Kochsalz  und  etwas  leichter  erfolgende^  wenn 
auch  unvollkommene  Krystallisation.  Seine  Anwesenheit 
in  einem  Fleischextract  läTst  sich  daran  erkennen;  wenn 
die  (von  Eiweifs  und  Farbstoff  befreite)  Lösung  beim  Er- 
wärmen mit  wenig  Kupferoxydkali  entfärbt  und  dann 
nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  durch  Ferridcyankalium 
dunkelroth  gefällt  wird.  Mit  reiner  Zuckerlösung  wird 
das  Kupferoxjd  unter  Abscheidung  von  Oxydul  reducirt 

Liebi  er  (1)  beobachtete  die  Anwesenheit  von  Alloxan  AUox«n  in 

^   ^    ^  ^  thicrlMben 

in  einem  bei  Darmcatarrh  abgegangenen  gallertartigen  &«««t«n- 
Schleim.  In  Wasser  aufgeweicht  lieferte  derselbe  durch 
Dialyse  (2)  in  einer  mit  Pergamentpapier  verschlossenen; 
in  destillirtes  Wasser  gestellten  Röhre  nach  24  Stunden 
eine  Flüssigkeit,  welche  beim  Verdampfen  einen  rothen 
Fleck  hinterliefs;   mit  Blausäure  und  dann  mit  Ammoniak 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXI,  80;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1862,  115; 
Pharm.  J.  Trans.  III,  528.  ^  (2)  Li  eh  ig  heht  hierbei  die  Bedeutung 
der  Dialyse  für  die  Untersuchung  thierisoher  Secrete,  namentlich  für 
die  Trennung  krystallisirbarer  Körper  von  nicht  krystaliisirbaren  hervor. 
Fleischbrühe  (von  2  Th.  Fleisch  und  1  Th.  Wasser  im  Wasserbade  er- 
hitzt) lieferte  nach  Oraham^s  Verfahren  eine  farblose  Flüssigkeit, 
aus  der  sich  nach  gehöriger  Üonoentration  sehr  reine8>  Kreatin  ab- 
schied; gleichseitig  enthielt  sie  die  anderen  in  der  Fleischbrühe  vor- 
handenen krystallinischen  Stoffe. 
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vermischt  Nadeln  von  Oxalan  absetzte;  mit  Schwefel- 
wasserstoff sich  trübte,  mit  Barjtwasser  einen  violettblauen 
Niederschlag  und  mit  Ammoniak  gallertartiges  mykome- 
lins.  Ammoniak  gab.  —  Im  Blut  und  in  der  FleiscbbrObe 
läfst  sich  kein  AUoxan  nachweisen. 

A.  Alm^n  (1)  fand  in  der  Ochsenleber;  nach  dem  von 
Stadel  er  (2)  angegebenen  Verfahren,  0,02  bis  0,024  pC. 
Xanthii),  C10H4N4O4  (frei  von  Hypoxanthin  oder  Guanin). 
1  Th.  des  Xanthins  erforderte  14151  bis  14583  Th.  Wasser 
von  16«»  und  1336  bis  1498  Th.  Wasser  von  100^  zur  Lö- 
sung. Das  bei  100  bis  120^  getrocknete  Xanthin  nimmt 
kein  salzs.  Gas  auf;  verdampft  man  die  Lösung  in  con- 
centrirter  Salzsäure,  so  entspricht  die  Gewichtszunahme 
der  Formel  CioH4N404,  HCl.  Einen  von  Stade  1er  aus 
Hundefleisch  dargestellten  xanthlnähnlichen  Körper  fand 
Alm^n  nur  aus  Hypoxanthin,  C10H4N4O8,  bestehend.  Es 
erforderte  73  Th.  siedendes  Wasser  zur  Lösung.  Da« 
Hypoxantbin  (aber  nicht  das  Xanthin)  schmilzt  beim 
Erhitzen  auf  Platinblech  während  der  Zersetzung. 

H.  BenceJone8(3)  beobachtete  das  vorübergehende 
Vorkommen  von  Xanthin  in  dem  Harn  eines  Knaben. 

Phipson  (4)  fand  in  einigen  von  der  Insel  Jarvis 
stammenden  (keine  oder  nur  Spuren  von  Harnsäure  ent- 
haltenden) Guanosorten  etwa  Vi  pC  Xanthin.  Er  erhielt 
es  durch  Auskochen  des  Guanos  mit  Natronlauge  und 
Fällen  des  Filtrats  durch  kohlens.  Gas. 

Cl.  Borszczow  (5)  erhielt  ans  14  Pfd.  frischen,  noch 
zuckend  zerschnittenen  Herzmuskels  durch  Ausziehen  mit 
Alkohol,  Vermischen  des  Auszuges  mit  Baryt,  Verdampfen 


(1)  VierteljahrsBchr.  der  naturforsoh.  Gesellsoh.  in  Zürich  VI,  Heft  3. 
—  (2)  Jahresber.  f.  1860,  Ö79.  ~  (3)  Chem.  Soc.  J.  XV,  78;  Gbem. 
NowB  V,  94;  Chem.  Centr.  1862,  752;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  189.  ~ 
(4)  Chem.  News  VI,  16;  B^p.  chim.  pure  IV,  448;  Chem.  Centr.  1863, 
265.  —  (5)  Aus  der  Würzburg,  naturw.  Zeitachr.  II,  65  in  Chem.  Centr. 
1862,  768;  Schmidt's  Jahrb.  d.  ges.  Med.  CXVII,  147. 
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und  Neutralisiren  der  in  Alkohol  gelösten  (barytfreien) 
Mutterlauge  mit  Kalkmilch  4|16  Grm.  fleischmilchs.  Kalks, 
ü.  FolwarczQ7(l)  fand  dagegen  in  den  frischen  Muskeln 
weder  freie  Milchsäure  noch  milchs.  Salze. 

V.  Schwarzenbach  (2)  bezweifelt  den  von  Millon  ^^il^' 
und  von  Wöhler  (3)  aufgefundenen  Harnstoffgehalt  des 
Glaskörpers  im  Auge.  Er  vermuthet,  da  Er  keinen  Harn- 
stoff auffinden  konnte,  dais  das  durch  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  das  Kochsalz  des  Verdampfungsrückstandes 
gebildete;  unter  dem  Mikroscop  dem  Salpeters.  Harnstoff 
ähnliche  Salpeters.  Natron  die  Veranlassung  zur  Täuschung 
gegeben  habe. 

Der  auf  der  Choroidea  abgelagerte  schwarze  Farbstoff  j.,^'^^'^^"'*'^ 
des  Auges  (von  80  Augen  junger  Ziegen  nur  0,126  Grm.     ^"■*'' 
betragend)    enthält   nach    V.   Schwarzenbach    (4)  auf 
7,94  pC.  organische  Substanz  92,06  pC.  eisenhaltige  Aschen- 
bestandtbeile.    Der  Farbstoff  selbst  verhalte  sich  dem  Se- 
pienpigment analog. 

F.  Hoppe  (5)  hat  das  Verhalten  des  Blutfarbstoffs  »"»t''"»>*o« 
im  Spectrum  des  Sonnenlichts  untersucht.  Wie  der  Indigo 
und  das  Chlorophyll  besitzt  darnach  auch  der  Blutfarb- 
stoff das  Vermögen,  Licht  von  bestimmten  Brechbarkeiten 
ganz  besonders  stark  zu  absorbiren  und  im  Spectrum,  . 
welches  durch  seine  Lösung  hindurchtritt,  dunkle  Streifen 
zu  erzeugen,  welche  andere  rothe  Farbstoffe,  auch  das 
chemisch  veränderte  Hämatin  nicht  zeigen.  Der  zur  Unter- 
suchung dienende  Apparat  besteht  aus  einem  Heliostaten, 
welcher  das  Licht  durch  einen  Spalt  in  einen  nur  wenig 
verdunkelten  Raum  auf  eine  achromatische  Linse  (in 
deren  Brennpunkt  der  Spalt  steht)  und  von  da  auf  ein 
Prisma  von  Glas  oder  Schwefelkohlenstoff    wirft.    Das  so 


(1)  Sohmidt's  Jahrb.  d.  gea.  Med.  CXIV,  3.  -  (2)  Vierteljahrsschr. 
pr.  Pharm.  XI,  87.  —  (S)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  854.  —  (4)  Viertei- 
jahrsBohr.  pr.  Pharm.  XI,  36.  —  (5)  Aus  Virchuw's  Arch.  f.  path. 
Anatom.  Bd.  XXIII  in  Ghem.  Gentr.  1862,  170. 
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BiutfwMoir.  erzengte  Spectnim  läfst  man  durch  die  in  einem  schmalen 
Gefäfse  mit  planparallelen  Wandungen  von  Qlas  befind- 
liche Lösung  gehen  und  beobachtet  dann  dasselbe  «:itweder 
direct  mit  dem  Fernrohr,  oder  nach  dem  Auffangen  auf 
einem  weifsen  Papierschirme  mit  unbewafinetem  Aug^. 
Eine  sehr  verdünnte  wässerige  Lösung  von  Blut  zeigt  so 
zwei  bestimmte  Streifen  in  Gelb  und  Grün,  welche  beide 
zwischen  den  Fraunhofer'schen  Linien  D  und  £  liegen. 
Bei  verstärkter  Concentration  oder  dickerer  Schichte  niount 
die  Breite  beider  Streifen  zu,  aber  fast  allein  auf  Kosten 
dazwischen  liegenden  gelbgrünen  Lichts^  in  der  Art,  dafs  sie 
bei  noch  gröfserer  Concentration  zu  einem  dunkeln,  ziemlich 
scharf  begrenzten  Felde  zusammenfliefsen.  Dabei  erlischt 
allmälig  Violet  und  Blau^  bis  nur  noch  die  Parthie  zwischen 
E  und  B  und  das  Roth  und  Orange  bis  Z>;  bei  noch 
gröfserer  Concentration  nur  Roth  mit  seinen  Linien  übrig 
bleibt.  Auch  die  ungelösten  Blutzellen  absorbiren  die 
geschilderten  Theile  des  Spectrums.  Die  Streifen  zeigen 
sich  mit  arteriellem  wie  venösem  Blut  von  Wirbelthieren. 
Sie  werden  nicht  verändert  durch  Behandlung  der  Blut^ 
lösung  mit  Kohlensäure;  Kohlenoxyd,  Wasserstoff,  Schwefel- 
Wasserstoff;  Arsenwasserstoff,  Stickozjdul;  Aether,  Schwefel- 
.  kohlenstoff,  Chloroform,  Ammoniak,  arseniger  Säure  oder 
durch  Eintrocknen;  dagegen  verschwinden  sie  sehr  bald 
durch  Essigsäure,  Weinsäure  oder  fixe  Alkalien.  Die 
Wittich'sche  Hämatinlösung  (1)  zeigt  die  Streifen  nicht 
mehr,  ebensowenig  wie  der  Auszug  von  getrocknetem  Blut 
mit  heifsem  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  oder  die  ammo- 
niakalische  Lösung  des  durch  kalten  Alkohol  im  Blut 
erzeugten  Niederschlags.  Fällt  man  eine  Lösung  von 
Blut  mit  überschüssigem  Bleiessig  und  entfernt  aus  dem 
Filtrat  das  Blei  durch  kohlens.  Natron,  so  erhält  man  eine 
Lösung,  welche  die  Absorptionsstreifen  im  Spectrum  sehr 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  692. 


Ntthere  BesUndtlieile  des  Thierkörpers.  537 

aeharf  hervorbringt.  Hämatinhaltiger  Harn,  wie  er  bei  w»*^«*^«''- 
Hunden  durch  Injection  gallens.  Salze  in  die  Venen  ent- 
steht,  zeigt  keine  AbBorptionsatreifen  und  wird  durch  Sauer- 
stoff nicht  hellroth.  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dals  der 
Inhalt  der  Blutzellen  (das  Serum  zeigt  keine  bemerkbare 
Absorption  in  Gelb  und  Grün,  wenn  die  Schicht  nicht 
über  1  Decimet.  dick  ist)  die  bezeichneten  Stellen  im  Spec- 
trum sehr  kräftig  absorbirt;  so  lange  die  Eiweifsstofie  nicht 
coagulirt  oder  verändert  sind.  Der  Blutfarbstoff;  welcher 
diese  Lichtabsorption  bewirkt,  wird  durch  Bleiessig  nicht 
gefällt;  diffundirt  leichter  als  Albumin  und  zerfällt,  durch 
Säuren  oder  fixe  Alkalien  in  einen  Eiweifsstoff  und  in  daa 
(in  der  Wittich'schen  Lösung  enthaltene)  Hämatin.  Aus 
ihm  entstehen  die  Funcke'schen  Erjstalle.  Nicht  zu 
verwaschene  befeuchtete  Blutflecken  auf  weifser  Leinwand 
oder  durchsichtigem  Papier  zeigen  die  beschriebenen  Streifen 
im  Sonnenspectrum;  wenn  sie  zwischen  Prisma  und  Auge 
in  dasselbe  gebracht  werden. 

AI.  Rollet  (1)  hat  über  die  Verbreitung  und  das 
Verhalten  des  rothen  Farbstoffs  (Hämatins)  in  Insecten- 
larven  (Chironomua  plumoaus)  und  in  dem  gefärbten  Serum 
der  Regenwürmer  Mittheilungen  gemacht.  Dieselben  gestat- 
ten keinen  Auszug. 

M.  Jaffe  (2)  hat  die  verrauthete  Identität  des  Häma- h*«»»*^»**»- 
toidins  und  Bilifulvins  nachgewiesen.  Eine  apoplectische 
GehirnnarbC;  in  der  unter  dem  Mikroscop  reichliche  Kry- 
stalle  von  Hämatoi'din  zu  erkennen  wareU;  lieferte,  trocken 
mit  Alkohol  befeuchtet  und  mit  Chloroform  ausgezogen; 
nach  dem  Verdunsten  des  letzteren  im  Dunkeln,  goldgelbe 
Krjstalle  von  der  Form  des  Hämatoidius;  welche  in  Alkohol 


(l)Wieii.  Acad.  Ber.  XLIV  (2.  Abtbeil),  615. —  Eine  Zusammenstel- 
lung der  in  den  letzten  Jahren  über  das  Blut  veröffentlichten  chemi- 
schen und  physiologischen  Arbeiten  findet  sich  in  Schmidt's  Jahrb.  d. 
ges.  Med.  CXVl,  3,  14&,  278.  —  (2)  Ans  dem  Aroh.  f.  pathol.  Anat. 
u.  Physiol.  XXIII,  192  in  Zeitsohr.  anal.  Chem.  I,  269. 
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und  in  Aetber,  sowie  in  kohlens.  Natron  löslich  waren« 
Mit  Salpetersäure  färbten  sie  sich,  wie  auch  die  Lösung 
in  Chloroform;  zuerst  grttn,  dann  blau^  violett  u.  s.  w., 
genau  wie  der  Farbstoff  der  Galle. 

"*"?*'  ^^'  ^*  ^*  Tichborne  (1)  bat   durch   Fällung  von 

verdampftem  Harn  mit  schwefeis.  Kupferoxydammoniak; 
Zersetzen  des  Niederschlags  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
Erhitzen  des  ausgeschiedenen  Sjrups  mit  starkem  Wein- 
geist, Verdampfen  des  Filtrats,  Behandeln  des  Rückstandes 
mit  alkoholhaltigem  Aether  und  nochmalige  Wiederholung 
der  ganzen  Operation  eine  braune,  in  Aether  unlösliche, 
iü  Weingeist  und  in  Wasser  lösliche  amorphe  Masse  er- 
halten ,  welche  Er  als  den  reinen  Farbstoff*  des  Harns  be- 
trachtet. Aus  dem  Ergebnifs  der  Analyse  dieser  durch  Blei- 
essig fast  ganz  ausfallbaren  Substanz  (67,8  pC.  C,  4,23  pC. 
H,  8,56  pC.  N  und  19,41  pC.  O)  glaubt  Tichborne 
schliefsen  zu  können,  dafs  derHamfarbstoff  ein  Zersetzungs- 
product  der  Hippursäure  sei. 

parbttoir  am  Dlo  Bildung  des  von  Fordos  (2)  Pyocyanin  genann- 
ten blauen  Farbstoffs  des  Eiters  ist  nach  A.  Lücke  (3) 
abhängig  von  der  Gegenwart  mikroscopischer,  sehr  rasch 
sich  entwickelnder  Vibrionen.  Zur  Darstellung  des  Farb- 
stoffs im  krystallisirten  Zustande  behandelt  Lücke  das 
gefärbte  Verbandzeug  mit  schwachem  Weingeist,  und 
schüttelt,  nach  dorn  Abdestilliren  des  meisten  Alkohols, 
den  heifs  filtrirten,  grünen  Auszug  mit  wenig  Chloroform. 
Letzteres  wird  dann  tropfenweise  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  die  gebildete  rothe  wässerige  Lösung  bis  zur 
Bläuung  mit  Barythydrat  versetzt  Man  schüttelt  dann 
das  blaue  Filtrat  mit  Chloroform,  aus  welchem  beim  Ver- 
dunsten der  Farbstoff  in  grünen  oder  blauen  Nadeln  und 
Blättern  anschiefst. 


(1)   Cham.    News   V,    171.   —    (2)   Jahresber.   f.  1860,  696.   — 
(3)  Sohmidt'8  Jahrb.  d.  gw.  Med.  CXVII,  148. 
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A.  Bogdanow  (1)  giebt  im  AnschlufB  an  »eine '^JJJ^f*' 
früheren  Mittheilungen  (2)  an,  dafa  der  (im  Leben  roth, 
nach  dem  Tode  blau  erscheinende)  Farbstoff  der  Turakoa 
(MuBophaga)  leicht  durch  Behandeln  der  Federn  mit  Am* 
moniak  und  Fällen  des  Auszugs  mit  Essigsäure  gewonnen 
werden  könne.  Auf  dem  Filter  bleibt  ein  rothes^  in 
Masse  gesehen  blau  erscheinendes  metallglänzendes  Pulver. 

Der  in  dem  s.  g.  Tintenbeutel  der  Sepien  enthaltene  **^;f.** 
schwarze  Farbstoff'  bildet  nach  Y.  Schwarz  enbach  (3) 
eine,  lufttrocken  22,7  pC. Wasser  enthaltende  sammtschwarze, 
glänzende  und  spröde  Masse,  welche  beim  Erhitzen  ohne 
zu  schmelzen  Ammoniak  entwickelt.  Bei  100^  getrocknet 
wurde  in  100  Th.  gefunden  : 

Scktettner       schhimarL  CaO,  MgO,        NbO,  SOg 

Farbstoff         Thierstoff  CO,  NaCl 

80,6S  4,60  7,89  6,88 

Der  als  schleimartiger  Thierstoff^  bezeichnete  Körper  ist 
in  Wasser  wie  Gummi  löslich,  der  schwarze  Farbstoff  ist 
unlöslich  in  Ammoniak,  wird  nur  sehr  langsam  durch 
Chlorkalk  entfärbt  und  löst  sich  in  starker  Salpetersäure 
zu  einer  gelbbraunen  Flüssigkeit.  Die  wciise  Asche  ist 
frei  von  Eisen,  Phosphorsäure  und  Jod. 

Noel  (4)  untersuchte   die  Galle  eines  an  Gallenfistel     ^•**'' 
Leidenden.    Die   grünlichgelbe,    schwach   alkalische,    mit 
Wasser  sich    trübende   Flüssigkeit   hatte   das   spec.  Gew. 
1,0097,  und  enthielt  in  100  Th.  : 

Schwefels,  u.  Naironsalte  txm 

}father    Ckolesterin    NaO,      NaCl     NH^Ci    photphors,  PkoiphorsduretfeUen  Säuren 

CO,  Kalk  Qallensäuren,    Farbtto/f 

98,764  0,021       0,110     0,600     0,016  0,016  0,474 

Als  Reaction  auf  Galle  empfiehlt  Noel,  ein  Stück  Filtrir- 
papier  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  einige  Mi- 
nuten in  Berührung  zu  lassen  und  es  nach  dem  Trocknen 
mit  einem  Tropfen  reiner  oder  salpetrige  Säure  enthalten- 

(1)  Compt.  rend.  UV,  660.  —  (2)  Jahresber.  f.  1857,  566;  f.  1858, 
577.  —  (8)  Vierteljahrssohr.  pr.  Pharm.  XI,  34.  ->  (4)  J.  pharm.  [8] 
XLI,  854. 
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der  Salpetersäure  zu  benetzen,  wo  eine  violette;  in  Roth 
und  Gelb  übergehende  Färbung  auftritt. 

Aus  der  nun  erschienenen  ausführlicheren  Arbeit  S  tre- 
cker'8(l)  über  die  Bestandtheile  der  Schweinegalle  entnehmen 
wir  nur,  zur  Ergänzung  des  im  Jahresbericht  f.  1861,  797 
Mitgetheilten,  dafs  das  Cholin  auiser  in  der  Schweinegalle 
auch  in  der  Ochsengalle  und  wahrscheinlich  auch  in  der  Galle 
anderer  Thiere  enthalten  ist.  Man  gewinnt  es  aus  frischer 
Ochsengalle  durch  Kochen  derselben  mit  Barytwasser,  Abfil- 
triren  des  dabei  ausgeschiedenen  Farbstoffs,  Schleims,  Chole- 
sterins, Fetts  und  nochmaliges  12  stündiges  Kochen  des 
mit  viel  Barjthydrat  versetzten  Filtrats.  Man  fallt  nun 
den  Baryt  (nebst  Cholalsäure)  durch  Schwefelsäure  aus 
und  dampft  das  Filtrat  mit  etwas  Schwefelsäure  (zur 
Verjagung  der  Salzsäure)  im  Wasserbad  ein.  Der  Rück- 
stand wird  mit  Weingeist  behandelt  (wo  neben  schwefeis. 
Salzen  Taurin  und  schwefeis.  Glycocoll  ungelöst  bleiben) 
und  die  eingedampfte  Lösung  mit  Bleioxydhjdrat  gekocht. 
Das  Filtrat  wird  mittelst  Schwefelwasserstoff  vom  Blei 
befreit,  nochmals  verdampft  und  der  Bückstand  mit  Wein- 
geist aufgenommen.  Durch  Piatinchlorid  und  Salzsäure 
erhält  man  aus  der  Lösung  einen  reichlichen  Niederschlag 
von  Cholinplatinchlorid ,  welches  aus  kaltem  Wasser  in 
schön  ausgebildeten  tafelförmigen  Krystallen  anschiefst. 

F.  Hoppe  (2)  folgert  aus  von  Ihm  angestellten  Ver- 
suchen über  die  Anwesenheit  von  Gallensäuren  im  icteri- 
schen  Harn  und  die  Bildung  des  Gallenfarbstoffs,  dafs  die 
Gallensäuren  sich  im  Harne  finden,  sowohl  bei  Icterus,  als 
auch  nach  ihrer  Injection  in  das  Blut,  und  dafs  Gallen- 
farbstoff an  Orten  und  unter  Verhältnissen  entstehe,  welche 
den  Gedanken  au  seine  Bildung  aus  Gallensäuren  aus- 
schliefsen.     Er    hält  es  mit   Kühne  für   wahrscheinlich, 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIII,  863;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862, 
558;  Chem.  Centr.  1862»  782;  R^p,  cbim.  pnreV,  159.  —  (2)  Aus  dem 
Arch.  f.  pathol.  Anat  XXIV,  1  in  Chem.  Centr.  1862,  273. 
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dafs  das  Cholepyrrhin  aus  Blutfarbstoff  im  Blate  in  aUen 
den  Fällen  entsteht;  wo  eine  Lösung  von  Blutzellen  durch 
irgend  welche  (in  der  angewendeten  Quantität  das  Leben 
nicht  zerstörende)  Substanz,  wie  Wasser ,  gallens.  Salze 
u.  s*  w.  eintritt. 

Fr.  Baspe  (1)  fand   in   der   Milch   eines   Bocks   in     MUob. 
1000  Th.  ; 

Wasser         836,9 

f   ta  fitoff    IßS  1         Caiem  m.  Albumin       Fett        Milchzucker        SaUe 
^        '     ^  42^9  70,6  49,6  7,2 

Die  Meugc  der  festen  Stoffe  wurde  durch  Eindampfen 
von  etwa  1  Grm.  Milch  in  einer  Schale  bis  zum  schwachen 
und  gleichmäfsigen  Gelbwerden  des  Bückstandes  er- 
mittelt. 

Covacs  (2)  theilt  die  Besultate  einer  Untersuchung    »prfchei. 
des   Farotidenspeichels   mit.     In    100   Th.  wurden   gefun- 
den : 

Organ.  Materie ,    Atchenbettandtheile        Wtuter 
0,608  0,818  98,679 

Der  eingetrocknete  Speichel  entwickelt  mit  Säuren  Kohlen- 
säure; er  enthält  einen  schwefelhaltigen  Eiweifskörper 
(Ptjalin),  der  sich  in  dem  Verhalten  von  Albumin,  Mucin 
und  Casein  unterscheidet.  Die  Analyse  des  trockenen 
Speichels  ergab  : 

KohUnHoff  Wasserstoff        SHeksioff         Sauerstoff  Asche 

(Schwefel) 
22,62  8,38  5,09  11,36  67,62 

Der  Speichel  verwandelt  aufgelöstes  Stärkmehl  in  kurzer 
Zeit  in  Zucker^  er  löst  coagulii-tes  Albumin  und  Casein  zu 
einer  trüben  schleimigen  Flüssigkeit  und  besitzt  demnach 
auch  eine  chemische  Wirkung  auf  die  Nahrungsstoffe. 

W.  Henneberg^  F.  Stohmann  und  F.  Bauten-     "•"•• 
borg    (3)    haben    Untersuchungen    ausgeführt    über    die 


(1)  Pharm.  Zeitscbr.  f.  Rufsland  I,  276.  —  (2)  J.  pharm.  [3]  XLH, 
92.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV,  181;  Chem.  Cenlr.  1863,  177; 
B^p.  chim.  pure  V,  228. 
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Harn.  Zu8aniin6n8etzQng  des  Harns  von  Pflanzenfressern  (Ochsen) 
bei  yerschiedenem  Futter.  Sie  ermittelten  aufser  Hippur- 
säure,  Harnstoff^  Kochsalz  und  der  Gesammtmenge  des 
Stickstoffs;  auch  den  Verdampfungsrttckstand,  die  Aschen* 
nienge^  und  den  Eohlensäuregehalt  der  Asche  des  Harns. 
Sie  beobachteten  9  dafs  die  freie  Kohlensäure  des  Rinder- 
harns genau  mit  der  Kohlensäure  der  Harnasche,  nach 
Abzug  einer  der  gefundenen  Hippursäure  äquivalenten 
Menge,  übereinstimmt  und  dafs  der  beim  Verdampfen  im 
Wasserstoff  ström  bleibende  Rückstand  keine  zweifach- 
kohlens.  Salze  mehr,  sondern  nur  einfach-kohlens.  Salze 
enthält.  Der  Harn  ist  am  reichsten  an  Hippursäure  (mit 
2,1  bis  2,7  pC.)  bei  der  Fütterung  mit  Cerealienstroh  (Hafer- 
und  Waizenstroh)  mit  geringem  Zusatz  von  stickstoff- 
reichem  Bohnenschrot;  bei  der  Fütterung  mit  Stroh  und 
Heu  von  Leguminosen  (Kleeheu  und  Bohnenstroh)  findet 
eine  Abnahme  der  Hippursäure  auf  0,4  pC.  und  darunter 
statt;  Heu  von  eigentlichen  Gramineen  (Wiesenheu)  steht 
(mit  1,2  bis  1,4  pC.  Hippursäure  in  Harn)  etwa  in  der 
Mitte  zwischen  Cerealien-  und  Legnminosenfutten  Aufser 
dieser  Art  des  Futters  ist  aber  auch  ein  Zusatz  von  leicht 
verdaulichen  Substanzen  (Bohnenschrot,  Stärke,  Zucker, 
Gel)  von  Einflufs  auf  die  Bildung  der  Hippursäure;  je 
reichlicher  dieser  Zusatz  bemessen  wird,  desto  weniger 
Hippursäure  und  desto  mehr  Harnstoff  findet  sich  im  Harn. 
—  Der  Gehalt  des  Harns  an  zweifacb-koblens.  Salzen  ist 
von  dem  Gehalt  des  Futters  an  kohlens.  oder  pflanzens. 
Salzen  abhängig.  Die  durch  Einäschern  in  der  Muffel 
bereitete  Asche  enthielt  flir  je  100  Th.  wasserfreier  Fut- 
terstoffe :  bei  EJeeheu  2,4  Th.,  bei  Bohnenstroh  1,6  Th., 
bei  Wiesenheu  1,1  Th.,  bei  Haferstroh  0,2  Th.,  bei  Wai- 
zenstroh oder  Bohnenschrot  keine  Kohlensäure.  In  lieber- 
einstimmung  hiermit  enthält  der  Harn  bei  Kleeheufutter 
die  meiste  Kohlensäure  (mit  1,6  bis  1,8  pC);  sie  fehlt 
ganz  bei  Fütterung  mit  Waizensti*oh  und  Bohnenschrot. 
Der  kohlensäurefreie  Harn  bei  Waizenstrobfutter  reagirte 
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Bauer,  bei  allen  übrigen  Fntterarten  zeigte  er  alkalische  "*» 
Beaction.  Die  genannten  Chemiker  bestätigen  noch  die 
Beobachtong  von  Kraut  (1);  dafs  der  Harn  von  auf  der 
Weide  gehenden  Kühen  kohlensäurefrei  ist  und  sauer 
reagirt,  durch  einen  Controlyersuch  bei  Fütterung  mu 
Waizenstroh ;  Sie  fanden ,  dafs  bei  einem  Zusatz  von  76 
Orm.  essigs.  Kali  zu  der  Strohration  die  Kohlensäure  und 
damit  die  alkalische  Beaction  des  Harns  wieder  auftrat. 

H.  Bence  Jones  (2)  ermittelte  durch  eine  Reihe 
von  Versuchen  bei  zwei  gesunden  Männern  die  Aende- 
rungeu;  welche  der  Harn  bezüglich  seines  Gehalts  an 
Hippursäure  und  an  Harnsäure  zeigte.  Das  eine  leichtere 
Individuum  secernirte  im  Harn  in  24  Stunden  4,96  Gran 
Hippursäure  und  4,74  Gran  Harnsäure;  dae  andere 
schwerere  6,5  Gran  Hippursäure  und  11;6  Gran  Harnsäure« 
Bei  letzterem  stieg  die  Menge  der  Hippursäure  (auf  1000 
CC.  Harn)  von  4,51  Gran  vor  der  Mahlzeit  auf  5;94  Gran 
nach  der  Mahlzeit^  die  der  Harnsäure  von  6;05  Gran  auf 
9|45  Gran.  ~  Die  Hippursäure  wurde  durch  Behandeln 
des  zum  Sjrnp  verdampften  Harns  mit  Salzsäure  und 
Ausziehen  mit  Aether  bestimmt. 

B.  L.  Maly  (3)  spricht;  gestützt  auf  eine  Anzahl 
analytischer  Versuche  mit  diabetischem  Harn^  die  Ansicht 
aus,  dafs  der  diabetische  Procefs  sich  als  eine  krankhaft 
vermehrte  regressive  Muskelmetamorphose  auffassen  lasse« 

£.  Schunck  (4)  macht  bezüglich  des  Zuckergehalts 
des  Harns  darauf  aufmerksam ;  dafs  er  schon  vor  einigen 
Jahren  in  seiner  Abhandlung  über  das  Vorkommen  des 
Indigs  im  Harn  (5)  nachgewiesen  habe,  dafs  zuckerfreier 
Harn  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
reichliche  braune  Flocken  absetze  und  dann  mit  Kupfersalz 


(1)  Jahresbor.  f.  1858,  578.  —  (2)  Chem.  8oc.  J.  XV,  81 ;  Chem. 
Centr.  1862,  877;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  190.  —  (8)  Ans  der  Wien, 
med.  Wochenflchrift  1862,  Nr.  20  und  21  in  Chem.  Centr.  1862,  885. 
-^  (4)  Phil.  Mag.  [4]  XXin,  179.  —  (5)  Jahresber.   f.  1857,  564. 
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die  Zackerreaotion  gebe.  Er  theilt  jetzt  vorlHofig  mit 
daffl  der  Harn  nach  seinen  VerBUchen  drei  verschiedene 
ExtractivBto£fe  enthalte,  deren  ZuBammensetzung  constant 
sei  und  welche  in  wässeriger  Lösung  mit  starken  S&uren 
tersetzt;  neben  einer  braunen,  pulverigen  oder  harzartigen 
stickstofihaltigen  Substanz  eine  Zuckerart  liefern  von  der 
Zusammensetzung  des  Traubenzuckers,  aber  geschmacklos 
und  unkrystalUsirbar. 

H«™»«.  H.  Bence   Jones   (1)   hat  Untersuchungen   ausge- 

ftlhrt  über  die  Zusammensetzung  der  amorphen  Sedimente 
von  harns.  Salzen  im  gesunden  Harn.  Er  fand,  dafs  diese 
(fast  stets  Krjrstalle  von  oxals.  Kalk  enthaltende)  Sedi- 
mente, nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  und  schwachem 
Weingeist,  eine  stark  alkalische  Asche  hinterlassen  unct 
beim  Kochen  mit  Wasser  sich  nur  theilweise,  unter  Bück- 
lassung  von  Harnsäure,  lösen.  Die  wässerige  Lösung  ent- 
hält Harnsäure,  gebunden  an  Kali,  Natron  und  Ammoniak, 
sie  liefert  beim  Erkalten  ein  amorphes  Sediment.  Das  ur- 
sprüngliche Sediment  enthält,  nach  den  Analysen  von 
Jones,  91,0  bis  94,3  pC.  Harnsäure,  3,5  bis  5,0  pQ.  Ka- 
lium, 1,3  bis  3,3  pC.  Ammonium  und  1,1  bis  1,8  pC.  Na- 
trium; die  Menge  der  vorhandenen  Harnsäure  ist  weit  be- 
trächtlicher, als  die  zur  Bildung  saurer  harns.  Salze  er- 
forderliche. In  den  amorphen  Sedimenten  sind  nur  selten 
Krystalle  von  Harnsäure  zu  beobachten;  sie  bilden  sich 
in  der  Regel  aber  sogleich  beim  Wasehen  des  Absatzes 
mit  Wasser,  mit  Lösungen  von  Kochsalz  oder  von  saurem 
phosphors.  Natron,  während  beim  Waschen  mit  Harn  oder 
mit  Alkohol  keine  Harnsäürekrjstalle  abgeschieden  wer- 
den. Bisweilen  löst  sich  das  Sediment  völlig  und  ohne 
Abscheidung  krystallisirter  Harnsäure  in  heifsem  Wasser. 
In  den  durch  Wasser  zersetzbaren  Sedimenten  fand  Jones 


(1)  Cbem.  8oc.  J.  XV,  201;    im   Ausz.    Chem.    Centr.    1862»  872; 
J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  153;  R^p.   cbim.  pure  V,  431. 
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auf  11,3  biB  11,8  Th.  gebundener  16,7  bis  24,3  Th.  freier  "S::?.* 
oder  an  sanre  harn«.  Salse  nur  so  lose  gebundener  Harn- 
sttnre,  dafs  sie  schon  durch  Behandeln  mit  kaltem  Wasser- 
in  krjstallinischer  Form  abgeschieden  wurde.  Amorphe 
oder  körnige  Absätse ,  welche  >  dasselbe  Verhalten  zeigen 
und  aus  einer  Verbindung  von  Harnsäure  mit  saurem 
harns.  Salz  bestehen,  lassen  sich  künstlich  erzeugen  durch 
Auflösen  von  Harnsäure  in  Kali-  oder  Natronlauge  und 
Versetzen  der  Lösung  mit  verdünnter  Essigsäure  bis  zur 
schwach  sauren  Beaction.  Auch  eine  Lösung  der  Säure 
in  gewöhnlichem  phosphors.  Natron  bildet  beim  Erkalten 
ein  aniorphes  Sediment.  Die  künstlich  dargestellte  Kalium- 
verbindung zeigte  bezüglich  des  Harnsäure-  und  Kalium- 
gehalts eine  der  Formel  C10H4N4O6;  CioHsKNiOe  an- 
nähernd entsprechende  Zusammensetzung.  Mehrere  Harn- 
steine, welche  Jones  untersuchte,  bestanden  im  Wesent- 
lichen aus  saurem  harns.  Ammoniak  (mit  wenig  saurem 
harna.  Kali  und  Natron);  sie  hinterliefsen  beim  Kochen 
mit  Wasser  'nur  oxals.  und  phosphors.  Kalk,  aber  keine 
Harnsäure.  Die  amorphen  Harnsedimente  haben  demnach 
keine  constante  Zusammensetzung;  sie  bestehen  aus  einem 
Gemenge  verschiedener  harns.  Salze,  deren  Form  durch 
andere  Harnbestandtheile  modificirt  ist. 

Heintz  (1)  erinnert  daran,  wie  Er  schon  1845  ange- 
geben habe,  dafs  die  amorphen  Harnsedimente  stets  harns. 
Ammoniak,  harns.  Natron  und  hahns.  Kalk,  seiteuer  harns. 
Kali  und  harns.  Magnesia  enthalten  und  dafs  der  Grund 
der  amorphen  Beschaffenheit  der  Sedimente  die  gleich- 
zeitige Fällung  dieser  Salze  sei,  von  welchen  das  Kalk- 
salz stets  ein  feines  amorphes  Pulver  bilde. 

H.  Bence  Jones  (2)  beobachtete,  dafs  aus  gesundem 
Harn  sich  Krystalle  von  phosphors.  Kalk  (2GaO,  HO, 


(1)  Chem.  800.  J.  XV,  467;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  816;  Chem. 
Centr.  1868,  524.  —  (8)  Chem.  60c.  J.  XV,  S;  im  Anas.  Chem.  Centr. 
1862,  688. 

JahriMlMricht  f.  Ch«iB.  n.  •.  w.  f.  186S.  35 
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PO5)  absetzen,  wenn  derselbe  mit  etwas  Chlorcalcinm  ver- 
misclit  oder  auch  tbeilweise  abgestumpft  wird.  Der  kri- 
stallinische Absatz  bildet  sich,  wenn  ein  Ueberschufs  von 
phosphors.  Kalk  Torhanden  oder  wenn  der  Harn  schwach 
sauer  ist.  Bei  gröfseren  Gaben  von  Ealksalzen,  namentlich 
▼on  eesigs.  Kalk;  tritt  der  krystallinische  phosphors.  Kalk 
fast  constant  im  Harn  auf;  wenn  die  schwach  saure  Be- 
action  desselben  die  Krjstallisation  begünstigt 

oei  dM  Auf  Wö  hier 's  Veranlassung    hat  Swarts   (1)    mit 

'"'  dem  ölartigen ,  gelben ,  widerwärtig  riechenden  Secret  der 
Analdrüsen  des  männlichen  und  des  weiblichen  nordame- 
rikanischen Stinkthieres  (wahrscheinlich  Mephüia  meson^das 
Licht.)  einige  Versuche  angestellt.  Bei  der  Destillation 
von  drei  mit  dem  Oel  getränkten  Beuteln  mit  Wassejr  wurde 
eine  kleine  Menge  farbloses;  auf  Wasser  schwimmendes  Oel 
•  gewonnen;  das  16  pC.  Schwefel  enthielt  und  aus  wenig- 
stens zwei  verschieden  flüchtigen  Körpern  bestand.  Das 
aus  Amerika  erhaltene  Oel  gab  bei  der  fractionirteä 
Destillation  zwischen  105  und  110^  ein  farbloseS;  mercap- 
tanähnlich  riechendes;  bei  190  bis  200^  ein  dickflOissiges 
gelbliches  Oel;  und  aus  dem  Bückstand  wurde  durch  De- 
stillation mit.  Wasser  ein  Oel  erhalten;  das  mit  dem  aus 
den  Beuteln  identisch  zu  sein  schien.  Das  mit  dem  Oei 
übergegangene  Wasser  enthielt  einen  stark  riechenden, 
durch  Metallsalze  fUllbaren  Körper;  aus  dem  sich  durch 
Behandlung  mit  Bleioxydhjdrat;  neben  Schwefelblei;  eine 
flüchtige  organische  Base  bildete;  welche  nach  Thjmianöl 
roch;  alkalisch  reagirte  und  mit  Salzsäure  starke  Nebel 
erzeugte.  Das  salzs.  Salz  krjstallisirte  in  feinen  zerfliefs- 
lichen  Prismeu;  auch  das  Platin  -  und  Goldsalz  waren  kry- 
stallisirbar.  Das  Platinsalz  enthielt  28;7  pC.  Platin.  Bei 
einem  Versuch;   das  schwefelhaltige  Oel   durch   Erhitzen 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXIII,  266;    Gttttinger  Nachr.   1862,  S66; 
Chem.  Centr.  1862,  787. 
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mit  Bleioxydhydrst  id  einer  zagegchmolzenen  Bohre  in 
die  Base  zu  verwandeln,  bildete  sich  nur  wenig  Schwefel- 
blei. Da3  Oel  des  Stinkthiers  scheint  eine  eigenthümliche 
Wirkung  auf  die  Hamorgane  zu  haben ,  sofern  beim  Ar- 
beiten damit  von  heftigem  Kopfweh  begleitete  Dysurie 
entsteht  und  der  nach  Moschus  riechende  Harn  ein  braunes, 
ebenso  riechendes  Sediment  absetzt 

F.  Hoppe.(l)  hat  Untersuchungen  über  die  Zusam- ^"'»"■'"^•»•'* 
mebsetzung  des  Zahnschmelzes  ausgeführt.    Er  berechnet 
aus  den  Analysen  verschiedener  Sorten  Schmelz  die  nach- 
stehende procentische  Zusammensetzung  : 


• 

/ 

II 

/// 

rv 

V 

VI 

VII 

VIII 

IX 

X 

XI 

PO5,  8CaO 

67,73 

76,23 

76,89 

82,43 

85,31 

86,54 

82,55  85,34 

86,22 

84,20  89,44 

CO,,  CaO 

8,41 

7,18 

6,00 

6,71 

8,97 

7,78 

8,38 

11,74 

9,60 

9,17 

5,39 

CaCl 

Spur 

0.23 

? 

0,46 

0,62 

0,65 

0,44 

0,59 

0,57 

0,66 

0,80 

PO^  3  MffO 

1,57 

1,72 

1,08 

1,62 

2,00 

1,63 

2,01 

0,65 

1,28 

1,23 

4,96 

PO5,  PejO, 

? 

0,63  Spur 

0,92 

0,89 

1,81 

0,54 

0,36 

0,76 

? 

? 

In  Wasser  lösl.  1 

Salze 

0,36      ? 

0,24 

0,15 

0,01 

Spur 

Spur 

0,21 

.   1  27 

9 

Lösl.  org.  Stoffe 

22,29 

1,23] 

2,55 

0,71 

0,27 

0,51 

1  ,^  t 

r 

Unlösl.    Organ. 

15,43 

M,54 
2,89 1 

1,24 

StoffiB               1 

— 

14,36 

7,16 

1,35 

1,81 

3,47 

? 

ünlösl.  Fe^Os 

• 

— 

— 

— 

— 

1    - 

0,09 

0,65 

— 

— 

I9  II,  III  ist  Schmelz  von  neugeborenen  Menschen,  IV 
vom  jungen  Schwein,  F  vom  erwachsenen  Schwein,  VI 
vom  fossilen  Bhinoceros,  VII  vom  fossilen  Elephanteri, 
VIII  vom  Mastodon,  IX  vom  Palaeotherium^  X  vom 
Pferde,  AI  vom  Hunde.  —  Bei  den  fleischfressenden 
Tfaieren  gelingt  die  Trennung  des  Schmelzes  von  den 
übrigen  Zahnsubstanzen  nur  durch  vorsichtiges  Abfeilen; 
bei  Wiederkäuern,  Einhufern  und  Pachydermen,.bei  wel- 
chen der  Schmelz  massiger  entwickelt  ist;  gelingt  diefs 
leichter.  Der  noch  nicht  völlig  entwickelte  Schmelz  ist 
reicher  an  organischen  Stoffen ^   als  der  ausgebildete;   die 


(1)  Aus  dem  Arch.  f.  pathol.   Anat.  XXIV,  13   in   Chem.  Centr. 
1862,  289;  J.  pharm.  [3]  XLII,  171. 

35» 
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zaimachiMi«. Flüssigkeit;  welche  ihn  im  Zahnsäckchen  umspült,  reagirt 
stark  alkalisch  und  enthält  nur  Spuren  von  Albumin.  Aus 
dem  Schmelze  selbst  läfst  sich  durch  Wasser  kein  Albumin 
ausziehen;  der  schwach  alkalische  Auszug  enthielt  Spuren 
von  Schwefelsäure ;  reichlicher  Chlor.  Beim  Lösen  des 
Schmelzes  in  Salpetersäure  bleibt  eine  organische  Masse, 
welche  an  Wasser  einen  durch  Säuren  fallbaren  (im  aus- 
gebildeten Schmelze  fehlenden)  Albuminkörper  abgiebt. 
Kohlensäure  findet  sich  schon  im  jüngsten  weichen  Schmelze 
in  geringer  Menge;  Fluor  war  im  unentwickelten  Schmelze 
vom  Schweine  nicht  nachzuweisen,  es  findet  sich  aber  in  ge- 
ringer (2  pC.  Fluorcalcium  nicht  übersteigender)  Menge 
im  ausgebildeten  Menschen-,  Schweine-  und  fossilen 
Bhinocerosschmelze.  Der  Phosphorsäuregehalt  des  Schmel- 
zes beträgt  im  Durchschnitt,  mit  geringen  Abweichungen, 
40  pC. ,  der  Kalkgehalt  nahezu  53  pü.  Auf  3  At.  phos- 
phors.  Kalk  ist,  ähnlich  wie  im  Apatit,  im  Durchschnitt 
1  At.  Kalk  vorhanden,  welcher  an  Kohlensäure,  Chlor 
und  Fluor  gebunden  ist.  Die  Härte  des  Menschen-,  Hunde- 
und  Pferdeschmelzes  ist,  auch  in  den  verschiedenen  Schich- 
ten, kaum  verschieden  von  der  des  Apatits.  Im  polarisirten 
Licht  zeigt  er  viel  stärkere  Doppelbrechung,  als  das  Zahn- 
bein und  Cement.  Sie  ist  etwa  gleich  stark  bei  den  leicht 
isolirbaren  Prismen  des  in  der  Entwickelung  begriffenen 
Schmelzes,  wie  bei  dem  völlig  entwickelten;  bei  ersterem 
zeigt  sich  aber  die  Doppelbrechung  positiv,  die  bei  letzterem 
negativ  ist.  Durch  Erhitzen  auf  800^  wird  der  ausgebildete 
Schmelz  negativ. 
Knochen.  J.  P.  Couerbc  (1)   hat   die   Zusammensetzung   der 

Knochen  (Kopf  des  Humerus)  eines  menschlichen  Skeletts 
ermittelt,  welches  in  einem  steinernen  Sarge  unter  den 
Wällen  des  Schlosses  von  Vertheuil  gefunden  wurde. 
Die  Analyse  ergab  in  100  Th. : 


(1)  Compt.  rend.  LIV,  49. 
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C»0        8CaO»        8MgO,      Fe^Oa*)        SiOa        Organ.        Chlorttre    K>o«iien. 
CO,  PO5  POft  Materie 

15,50         67,17  8,86  1»50  2,0  10,47  Spur. 

")  Mangan-  und  thonerdebalttg. 

Da  die  normalen  Knochen  etwa  33  pC.  organischer  Sub- 
stanz enthalten^  so  sind  demnach  aus  diesen  Knochen  im 
Laufe  der  Zeit  22,5  pC.  verschwunden.  Sofern  nach  einer 
Analyse  von  Vogelsang  seit  1100  Jahren  in  der  Erde 
liegende  Knochen  nur  Spuren  von  organischer  Materie 
enthielten,  kommt  Oouerbe  zu  dem  Schlufs^  dafs  Air  je 
100  Jahre  eine  Abnahme  des  Gehalts  an  organischer  Sub- 
stanz um  etwa  3  pC.  stattfinde  und  dafs  demnach  die 
Knochen  von  Vertheuil  (übereinstimmend  mit  anderen 
archäologischen  Beobachtungen)  750  Jahr  alt  seien. 

Ad.  Oöbel  (1)  hat  den  fossilen  Bippenknochen  der 
Khytina  Steuert  untersucht.  A.  vom  Periost  abgelöste 
Bindenschicht  (in  99,1  Tb.  66/1  Knochenerde  und  33^0 
organischer  Substanz  und  Wasser  enthaltend) ;  spec.  Gew. 
2,1791.  B.  Knochen  (in  100  Th.  68,8  Knochenerde  und 
31,2  organische  Substanz  und  Wasser  enthaltend);  spec. 
Gew.  2,2113. 

8  CaO,    8  MgO,  GaO,  CO«  CaO,  80,  Fe^Os    CaFl    Ossein    Wasser 
POa        PO5  Fett    (bei  120«) 

A.  58,48       1,26  6,94  —  Spur     Spar     26,08        6,95 

B.  59,20        1,81  7,98  0,09         0,22      Spar     24,47        6,70 

Hiernach  ist  die  Zusammensetzung  von  der  anderer  Knochen 
nicht  wesentlich  verschieden  und  sein  bedeutendes  spec. 
Gewicht,  Härte  und  Foliturfähigkeit,  welche  den  fossilen 
Bippenknochen  dem  Wallrofszahn  gleichstellt;  nur  in  der 
dichteren   Textur   begründet. 

V.  Schwarzenbach  (2)  fand  in  dem  Knochen  eines 
Ichthyosauruswirbels  83,2  pC.  kohlens.  Kalk,  10,2  pC. 
phosphors.  Kalk,  3,7  pC.  Eisenoxyd,  0,7  pC.  in  Salzsäure 


(1)  Petersb.  aoad.  Ball.  V,  188;  im  Aass.  J.  pr.  Chem.  LXXXVI, 
818.  —  (3)  Au«  der  Wfinbaiger  natorw.  Zeitsohr.  II,  100  in  Cbem. 
Gentr.  1862,  768. 
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unlöslicher  organischer  Substanz,   2,6  pC.  Kieselerde  und 
Spuren  von  Magnesia. 
FhJh-"'  B.  Wicke  (1)   hat  die  Analyse   der   Eischalen   ver- 

schiedener Vögel;  der  Schale  und  dea  Schalendeckels  der 
Weinbergsschnecke  (Heltx  pomatia)  und  von  Fischknocbeu 
mit  nachstehendem  Resultat  ausgeführt  : 

A.  Eiichaien: 


Ebcbal  cn 

Fbch- 
knoclicn. 


Ardea  cinerea 

Larus       i 

^Huuianus      Anser 

Gallut       Anas 

Füehrtiker      argenialut 

coUihicut    domesHc. 

domeit.   domettie^ 

Silbermöve 

Faean         Gans 

Huhn        Ente 

Kohlens.  Kalk 

94.60 

91,96 

98,33         95,26 

93,70        94,42 

„          Magnesia 

0,69 

0,76 

0,66           0,72 

1,39           0,50 

Phosphors.  Salze 

0,42 

0,88 

1 ,37           0,47 

0,76          0,84 

Organische  Subst. 

4,8a 

6,45 

4,64          3,55 

4,15           4,24 

fr.    Weinbei 
Gehäuse 

rgschnecke 

c.  FiicUUufcken  : 

■ 

Deeliel 

Knochentehüd 

Gehörknöchelchen 

Accipenser  sfurio 

Gadns  morrhua 

Kohlens.  Kalk 

96,07 

86,75 

8,42 

90,03 

„            Magnesia 

0,98 

0,96 

0,22 

0,22 

Phosphors.  Erden 

0,85 

5,36 

47,37 

0,54 

„             Eiseno^yd 

0,16 

0,10 

— 

Kieselerde 

1,15 

0,35* 

— 

Chlornatrium 

— 

— 

1,18 

— 

Chlorkalium 

— 

— 

0,18 

— 

Schwefels.  Natron 

— 

— 

0,41 

• 

Kalk 

— 

— 

— 

0,29 

Organische  Subst. 

0,95 

6,42 

47,12 

8,92 

POMllW  El.                  TT      P 

lf\  a.  n. 

(9^  h 

at.   Ain    >^ 

ESi?    Crrm     \3fr\fkOtfkr 

iHaa   inaailfiH    K<i 

untersucht;  welches  im  Guano  der  Chincha  -  Inseln  gefun- 
den wurde.  Die  innere »  krystallinische  oder  schwach 
bräunliche  Masse   enthielt   neben  wenig  organ.  Substanz  : 

Schwefele,        Schwefele.        Chlor-        Chlor-        Summe 
KaU  '  Ammon*        ammon,       nairium 

70,59  26,55  1,25  0,65  99,04 

Die  Masse   enthält   demnach    2   Äeq.    scbwefels.  Kali    auf 

1  Aeq.  Schwefels.  Ammoniak  ^  durch  welche  Salze  die  ur- 
sprünglichen  Bestandtheile    des   Eies  verdrängt    wurden. 


(1)  Ann.    Ch.    Pharm.  CXXV,  78.    —  (2)  Pogg.  Ann.  CXVII,  62T; 
Leonhard  und  Bronner  1863,  465. 


Nfthere  Bestandtheile  des  Thierk&rpen.  551 

Die  smn  Theil  noch  vorhandene  Schale  enthielt  in  100  Th. 

CO,        8iO,        Org.         KO         Gl        OaO         d  CaO 

Subflt.  POfl 

0,91         0,45         3,07         2,88      8,84        0,84  77,82 

Im  Innern  desEiea  fand  sich  an  einer  Stelle  eine  geringe 
Menge  einer  schwarzen^  in  Kali  löslichen  Huminsubstanz 
abgelagert 

Bob.  Hoffmann  (1)  fand  in  einem  s.  g.  Haarballen.  H.wb«ueii 

^    '  Ö  7  der  Wieder- 

der  den  Dünndarm  eines  Schafes  verstopfte,  in  100  Th.  :  "■•'• 
Wasser  4,1,  Pflanzenfaser  38,0;  in  Wasser  lösliche  stick- 
sto£fhaltige  Substanz  12,0,  in  Wasser  lösliche  Salze  3,7, 
in  Wasser  unlösliche  Salze  und  Sand  10,8,  Fett  8,8, 
andere  organische  Stoffe  22,3.  Die  kugehge  Masse  war 
dankelocherbraun,  an  der  Oberfläche  glatt,  innen  verfilzt 
und  langgestreckte  Bastfasern  enthaltend.  Die  Haarballen 
von  Hornvieh  bestanden  aus  Haaren.    * 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXSXVI,  118;  Chem.   Centr.  1862,  670. 
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ou«i,.i7.6.  O.    Kersten  (1)  hat  das  Verfahren  bei   der  Bun- 

sen 'sehen  Methode  der  Gasanalyse  in  der  Weise  modifi- 
cirt;  dafs  die  Eudiometer  zur  Ablesung  der  Gasvolume 
in  Wasser  eingesenkt  werden.  Sie  sind  zu  diesem  Zweck 
an  ihrem  offenen  Ende  mit  einer  angekitteten  Schrauben- 
hülse  versehen,  welche  in  die  Schraubenmutter  des  Bun- 
sen'schen  Absorptiometers  (2)  pafst.  Das  Detail  des  Ver- 
fahrens hat  Kersten  an  einem  Beispiel  erläutert  — 
Derselbe  hat  ferner  über  eine  zum  Ueberfüllen  von  Gasen 
geeignete  Vorrichtung,  sowie  über  Seine  Berechnungsweise 
des  Meniscusfehlers  Mittheilung  gemacht. 

snoentoff.  E.  J.  Maumcu^  (3)  schlägt  zur  directen  Bestimmung 

des  Sauerstoffs  in  organischen  Verbindungen  vor,  die  Ver- 
brennung derselben  mit  Bleioxyd,  das  zur  Verhütung  des 
Schmelzens  mit  Vi  seines  Gewichtes  phosphorsaurem  Kalk 
gemischt  ist,  auszuführen  ,  Kohlensäure  und  Wasser  wie 
gewöhnlich  zu  bestimmen,  den  Inhalt  der  Verbrennungs- 
röhre,  mit  dem  doppelten  Gewicht  Bleiglätte  bedeckt,  in 
einem  Tiegel   einzuschmelzen   und   das  ausgeschiedene  re- 


(1)  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  281.  —  (2)  Gasometr.  Methoden,  Braun- 
schwoig  1867,  46,  Fig.  46.  —  (3)  Compt.  rend.  LV,  432;  J.  pr.  Chem. 
LXXXVIII,  185;  Zeitschr.  anal  Chem.  I,  487;  Chem.  Centr.  1868, 
49,  50. 
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ducirte  Blei  zu  wägen.  Der  dieaem  Blei  entaprecfaende 
Saaeratoff;  von  dem  in  der  Kohlensäure  und  im  Wasser 
enthaltenen  abgezogen;  giebt  den  gesuchten  Werth. 
Maumen^  giebt  an^  dafs  die  Methode  bei  stickstofffreien 
Substanzen  genaue  Resultate  liefert;  bei  stickstoffhaltigen 
habe  Er  sie  noch  nicht  genügend  geprüft.  —  Erlenme7er(l) 
hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  sie  unanwendbar 
ist  auf  Substanzen,  welche,  wie  Nitromannit,  eine  zur  Ver- 
brennung ihres  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  genügende 
oder  überschüssige  Menge  von  Sauerstoff  enthalten  und 
dafs  bei  stickstoffhaltigen  Substanzen  in  der  Zersetzung 
der  Stickstoffozyde  durch  das  vorgelegte  Kupfer  eine 
Fehlerquelle  liegt,  die  nur  durch  Wägung  des  Kupfers 
vor  und  nach  der  Verbrennung  ausgeschlossen  werden 
kann.  Die  Bedaction  des  ehem.  Centralblattes  hat  hervor- 
gehoben, dafs  auch  Maumen^'s  Methode  nur  eine  Dif* 
ferenzbestimmung  und  ihr  Resultat  von  der  Bestimmung 
des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  abhängig  ist. 

Zur  Bestimmung  des  Wassergehaltes  der  atmosphä- 
rischen Luft  fand  P  e  1 1  e  n  k  o  f  e  r  (2)  -  englische  Schwefel: 
säure  geeigneter  als  Chlorcalcium.  40  bis  4öGrm.  dieser 
Säure,  in  emem  oigenthüralichen  Kugelapparate  enthalten, 
absorbirten  aus  löO  Litern  Luft,  die  in  24  Stunden  hin- 
durchgingen, das  Wasser  so  vollständig,  dafs  eine  darauf 
folgende,  mit  Schwefelsäure  getränkten  Bimsstein  enthal- 
tende Röhre  nur  einige  Milligramm  an  Gewicht  zunahm, 
während  in  dieser  Röhre  bei  Anwendung  von  Chlorcalcium 
statt  des  Schwefelsäurekugelapparates  noch  über  100 
Milligrm.  Wasser  aufgenommen  wurden. 

E.  Nicholson  (3)  beschreibt  zur  volumetrischen 
Analyse  des  Wassers  eine  Modification  der  Anwendung 
einer  titrirten  Lösung  von  Seife  und  einiger  anderer  Rea- 

(1)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  618.  —  (2)  Aus  Sltzangsber.  der 
bayer.  Acad.  1862,  II,  Heft  1,  59  in  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  488; 
Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  ü,  29.  —  (3)  Chem.  Soc.  J.  XV,  468 ;  Chem. 
Centr.  1868,  502. 
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gentieii;  wie  sie  ursprünglich  von  Clark  und  später  in 
etwas  veränderter  Form  von  Boutron  und  Boudet 
vorgeschlagen  worden  ist.  Er  benutzt  dabei  eine  in  Vio 
CC.  (oder  Grade)  abgetheilte  Bürette;  jeder  Vio  CG.  ist 
demnach  =  V.  Die  Normalflüssigkeiten  sind  :  1)  Eine 
alkoholische  Lösung  von  Seife  von  der  Stärke  ^  dafs  20® 
(2  CC.)  äquivalent  sind  50  CC.  eines  Wassers ,  welches 
im  Liter  0,1  Grm.  kohlens.  Kalk  enthält  y  22^  der  Seifen- 
lösung erzeugen  dann  in  50  CC.  eines  solchen  Wassers 
einen  bleibenden  Schaum ;  der  hierzu  erforderliche  Ueber- 
schufs  von  2®  ist  bei  jeder  Bestimmung  abzuziehen.  Die 
Seifenlösung  wird  dargestellt  durch  Auflösen  von  weicher 
Kaliseife  (der  Londoner  Pharmacopoe)  ohne  Anwendung 
von  Wärme  in  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  Al- 
kohol und  Wasser.  Eine  solche  Lösung  hat  den  Vor- 
theil;  dafs  sie  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig 
ist  und  nicht  wie  die  Lösung  der  Natronseife  erwärmt 
werden  mufs.  2)  Eine  Lösung  von  Salpeters.  Baryt,  wel- 
che im  Liter  0,26  Grm.  Salz  enthält  50  CC.  dieser 
Lösimg  entsprechen  20^.  3)  Eine  Lösung  von  salpeters. 
Baryt,  im  Liter  1,3  Grm.  Salz  (50  CC.  =  100^)  enthal- 
tend. 4)  Eine  Lösung  von  salpeters.  Silber,  8,5  Grm. 
(Vso  Aeq.)  im  Liter.  5)  Eine  Lösung  von  ozals.  Ammo- 
niak, 0,355  Grm.  (V200  Aeq.)  im  Liter.  6)  Eine  Lösung 
von  Übermangans.  Kali ,  0,15  Grm.  (Viooo  Aeq.)  im  Liter. 
Die  Stärke  dieser  Lösungen  ist  so  gegriffen,  dafs  man 
die  Menge  der  zu  bestimmenden  Substanz  in  einem  Liter 
Wasser  erf&hrt,  wenn  man  die  Anzahl  der  verbrauchten 
Grade  mit  dem  Aequivalentgewicht  der  Substanz  multipli- 
cirt.  Das  Verfahren  selbst  besteht  in  Folgendem  :  a.  50 
CC.  des  zu  analysirenden  Wassers  werden  in  einem  etwa 
3  Unzen  fassenden  Stöpselglas  unter  Umscbütteln  mit  der 
Seifenlösung  versetzt,  bis  ein  irisirender  grolsblasiger 
Schaum  entsteht,  der  erst  nach  einigen  Minuten  zu  einem 
Häutchen  zusammensinkt,  aber  beim  Schütteln  wieder 
entsteht.      Dieser   Punkt  ist    bei    einiger    Uebung  durch 
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einta  kleinen  Tropfen  der  Seifenlösung  (etwa  Ve  Orsd) 
sn  erreichen  und  man  erfahrt  noch  die  Anwesenheit  von 
0^0005  Grm.  Kalk  im  Liter.  Die  AnsaU  der  verbrauchten 
Grade  entspricht  (nach  Abzug  von  2^)  der  Härte,  welche 
durch  Kalk,  Magnesia,  Eisenoxydul  und  Kohlensäure  be- 
dingt idt.  b.  Die  Menge  des  Kalks  und  der  Magnesia 
und;  durch  Differenz;  auch  die  der  freien  Kohlensäure,  wird 
erhalten;  wenn  man  50  GC.  des  Wassers  mit  ein  oder 
zwei  Tropfen  Schwefelsäure  verdampft  und  die  Auflösung 
des  geglühten  (oder  mit  Ammouiak  neutralisirten)  Bück- 
stands in  50  GC.  destillirtem  Wasser  wie  oben  auf  die 
Härte  prüft.  Es  bleibt  Eisenoxyd  ungelöst;  dessen  Be- 
trag von  der  Kohlensäure  abzuziehen  ist.  c.  Zur  Bestim- 
mung des  Kalks  werden  60  GG.  des  Wassers  mit  50  CG. 
oder  wenn  nöthig  mit  100  GC.  der  normalen  Lösung  von 
oxals.  Ammoniak  vermischt,  die  warme  Lösung  nach  einer 
Stunde  filtrirt  und  der  Oxalsänreüberschufs  in  dem  auf 
70^  erwärmten  Filtrat  mit  der  Lösung  des  Übermangans. 
Kali's  titrirt.  Die  Differenz  in  GG.  des  verbrauchten 
Chamäleons  und  des  oxals.  Ammoniaks  giebt  die  Härte- 
grade des  Kalks.  d.  Zur  Bestimmung  der  Alkalien 
wird  der  mit  Schwefelsäure  geglühte  und  wieder  gelöste 
Rückstand  von  50  CC.  Wasser  mit  20  CC.  oder  mehr 
der  stärkeren  Barytlösung  vermischt  Sind  keine  Schwe- 
fels. Alkalien  mehr  vorhanden,  so  ist  der  geffillte  schwefeis. 
Baryt  in  der  Härte  äquivalent  dem  Gehalt  an  schwefeis. 
Erden  und  die  durch  Seifenlösung  ermittelte  Härte  wird 
dann  genau  die  der  zugefügten  Barytlösung  sein.  Wurden 
z.  B.  20  GC.  (=  40®)  Barytlösung  zu  50  CG  Wasser  ge- 
fügt,  welches  35^  schwefeis.  Kalk  und  -Magnesia  (im 
Ganzen  dann  40  ~|-  35)  enthält,  so  werden  35^  als  schwe- 
feis. Baryt  gefällt  und  es  bleibt  die  Härte  der  zugefügten 
Barytlösung;  nämlich  40^  War  aber  in  denl  Wasser 
schwefeis.  Natron  vorhanden;  neben  schwefeis.  alkalischen 
Erden ;.  so  wird  eine  gröfsere  Menge  von  schwefeis.  Baryt 
gef&Ut  und   die  Härte  ^ird  entsprechend  geringer  als  40^. 
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(Bei  20  CO.  Barytlöanng  beträgt  der  zur  Schaumbildung 
erforderliche  und  in  Abzug  zu  bringende  Ueberschufs 
der  Seifenlösung  2^,8 ;  bei  50  CC.  [lOO^]  sind  4<>  abzu- 
ziehen.) e.  Das  Chlor  wird  in  50  CC.  Wasser  (oder  bei 
geringem  Gehalt  in  dem  Rückstand  von  500  CC.)  durch 
die  Silberlösung  bestimmt  f.  Die  Schwefelsäure  erhält 
man  durch  Vermischen  von  50  CC.  Wasser  mit  10  CO. 
oder  mehr  der  stärkeren  Barytlösung  und  Ermittelung  der 
Härte  der  Mischung  durch  die  Seifenlösung.  Der  Ver- 
lust an  Härte  giebt  die  Grade  der  Schwefelsäure,  g.  Das 
Eisen  wird  wie  gewöhnlich  in  dem  Verdampfnngsrttck- 
stand  von  500  CC.  Wasser  mittelst  Übermangans.  Kali 
bestimmt.  Letzteres  kann  auch  zur  Ermittelung  der  or- 
ganischen Substanzen  dienen.  —  Nicholson  zeigt  an 
änem  Beispiel;  wie  Er  aus  den  erhaltenen  Zahlen  die  Zu- 
sammensetzung nach  Graden  und  nach  Grm.  im  Liter 
oder  Granen  in  der  Gallone  berechnet  und  wie  sich,  bei 
einiger  Uebnng,  in  einem  Tage  zwei  bis  drei  Analysen 
ausfuhren  lassen.  Wegen  der  grofsen  Empfindlichkeit 
der  Seifenlösung  für  Kohlensäure  ist  es  erforderlich^  dafs 
das  verwendete  destillirte  Wasser  durch  lochen  davon 
befreit  ist.  An  der  Luft  stehend  nimmt  es  1  bis  2^ 
Härte  an. 
waiMntoff.  Schönbein  (1)  hat   gefunden ^   dafs   selbst   die  ver- 

dünntesten Lösungen  von  Wasserstoffsuperoxyd  aus  Blei- 
essig (halbsaurom  Salz)  die  Hälfte  der  Basis  als  Bleisuperoxyd 
fUlen  (2)  und  letzteres  schon  fUr  sich,  leichter  aber  bei  Zu- 
satz von  Säuren ;  Jodkalium  zersetzt.  Schönbein  em- 
pfiehlt demnach  Bleiessig  mit  Jodkaliumstärkekleister  als 
empfindlichstes  Reagens  für  Wasserstoffsuperoxyd.  Lö- 
sungen;  welche  von  diesem  nur  fooiooo  enthalten^  gaben 
noch  sogleich  eine  deutliche  blaue  Färbung.  Weniger 
empfindlich;   etwa  100 ^999  anzeigend,   fand  Schönbein 


(1)  ZeitBcbr.  anal.  Obern.  I,  440.  —  (9)  Vgl.  auch  8.  4S. 
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den  weifseo;  durch  Ferrocjankaliuin  in  EiseDOxydulBalEeii 
eneugten  Niederschlag» 

E.  Ullgren  (1)  hat,  behufs  der  Analyse  von  Roh-  ««"•«•«0». 
eisen  y  das  von  Brunner  (2)  angegebene  Verfahren  sur 
Bestimmung  des  Kohlenstoffs  in  der  Art  modificirt;  dafs 
Er  statt  des  ssweifach-chroms.  Kali's  (welches  durch  Bil« 
düng  eines  unlöslichen  Doppelsalzes  leicht  die  vollkom- 
mene Oxydation  erschwert)  reine  Chromsäure  anwendet 
2  Grm.  Roheisen  werden  zuerst  mit  einer  Lösung  von 
10  Grm.  Kupfervitriol  in  50  Grm.  Wasser  bis  zur  Auf- 
lösung des  Metalls  gelinde  erwärmt,  die  Flüssigkeit  klar 
abgegossen  und  der  Rückstand  in  einem  Kolben  mit  etwa 
25  CCi  Wasser,  40  CC.  (oder  mehr)  concentrirter  Schwefel* 
säure  und  8  Grm.  ühromsäure  (welche  der  erkälteten 
Mischung  zuzufügen  ist)  bis  zur  vollendeten  Gasentwicke- 
lung erwärmt.  Das  sich  entwickelnde  Gas  (Kohlensäure 
und  Sauerstoff)  tritt  zuerst  in  ein  aufwärts  gerichtetes 
leeres  Kugelrohr  (zur  Condensation  dss  meisten  Wasser- 
dampfs), dann  in  einen- etwa  Vi  Liter  fassenden  üylinder, 
welcher  mit  Schwefelsäure  geträhkten  Bimsstein  enthält, 
sodann  durch  ein  vom  Boden  des  Cylinders  ausgehendes 
Rohr  in  eine  mit  Chlorcalcium  gefüllte,  0,6  Meter  lange 
U-Röhre  und  zuletzt  in  eine  zur  Absorption  der  Kohlen- 
säure dienende,  gewogene  U-Röhre,  welche  zu  Vio  ihrer 
Länge  mit  Kalihydrat  getränkten  Bimsstein  und  im  üb* 
rigen  Theil  Chlorcalcium  enthält«  Nach  beendeter  Gas- 
entwickelung werden  mittelst  eines  Aspirators  etwa  5  bis 
6  Liter  Luft  durch  den  Apparat  gesaugt.  Den  die 
Kohlensäure  auch  bei  sehr  rascher  Entwickelung  vollstän- 
dig absorbirenden ,  mit  Kali  getränkten  Bimsstein  bereitet 
Ullgren  durch  Kintragen  von  zu  kleineren  Kömern  zer- 
stofsenem  Bimsstein  in  eine  etwas  über  100^  erhitzte  Lö* 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXHT,  59  (mit  Abbildung  des  Apparate); 
Cheni.  Centr.  1862,  950;  N.  Arch.  phys.  nat.  XVI,  79;  Inatit.  1868,  96 ; 
R^p.  cbim.  pure  V,  181.  —  (2)  Jahresber.  t  1865,  775. 
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KobiaMtoff.  gang  von  1  Tlu  Ealihjdrat  in  3  bis  4  Tb.  Wasser ,  bis 
eine  beinahe  trockene  Masse  entsteht,  welche  in  einem 
Glas  geschüttelt  wird^  bis  die  Kömer  nicht  mehr  an  ein- 
ander kleben.  Die  Blofslegnng  der  Kohle  durch  Behand- 
lung mit  Kupfervitriol  ist  de&halb  erforderlich,  weil  bei 
manchen  Arten  von  Roheisen  die  völlige  Oxydation  des 
Kohlenstoffs  nur  sehr  langsam  von  Statten  geht. 
'  Gorup-Besanez(l)hat  gefunden,  dafs  bei  der  Ver- 

brennung bromhaltiger  organischer  Substanzen  in  der  jetzt 
üblichen  Weise  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  erheblich 
(bis  zu  10  pC.)  zu  niedrig  auefallen  kann.  Er  findet  den 
Orund  dieser  mangelhaften  Verbrennung  in  der  Bildung 
von  schmelzbarem  Brommetall,  welches  unverbrannte  Kohle 
umhüllt,  und  empfiehlt  zur  sichern  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffs in  bromhaltigen  organischen  Substanzen  folgendes  Ver- 
fahren. In  das  hintere  Ende  der  Verbrennungsröhre,  die 
zu  einer  langen  Bayonettspitze  ausgezogen  ist,  bringt 
man  eine  3  Zoll  lange  Kupieroxydschicht,  dann  einen  Asbest- 
pfropf und  hierauf  in  einem  Forcelianschiffchen  des  Ge- 
menge der  organischen  Substanz  mit  etwa  dem  gleichen 
Gewichte  geglühten  Bleioxydes;  durch  einen  zweiten 
Asfoestpfropf  wird  letzteres  von  dem  gekörnten  Kupferoxyd, 
womit  die  Röhre  nun  fast  gefüllt  wird,  getrennt  und  in 
den  vordem  Theil  der  Röhre  wie  gewöhnlich  eine  Schicht 
von  chroms.  Blei  oder  Kupferdrehspähnen  gegeben.  Bei  der 
Verbrennung  werden  zuerst  die  vorderen,  dann  die  hinteren 
Schichten  zum  Glühen  erhitzt,  hierauf  das  Porcellan- 
Bchiffchen  sehr  allmälig  und  vorsichtig  erwärmt  und  nach 
Beendigung  der  trockenen  Destillation  die  Verbrennung 
im  Sauerstoffstrom  vollendet,  wobei  das  Schiffchen  nicht 
zu  stark  zu  erhitzen  und  das  Einleiten  von  Sauerstoff  nicht 
zu  lange  fortzusetzen  ist,   um  den  (Jebergang  von  Brom- 


(1)  Zeitocbr.  «nal.   Ghem.   I,  488;    Zeitschr.   Chem.  Phemi,  186S, 
157  mit  Bemerkungen  von  Erleumeyer. 
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knpfer  (oder  Bromblei)  in  die  Chlorcalciumröhre  zu  ver- 
meiden. 

Um  bei  der  BeBtimmung  der  Kohlensänre  in  kohlens«  ''""•"•*"**- 
Salzen  mittelst  des  Mobr'sehen  Apparates  (1)  den  Fehler 
zu  beseitigen ;  welcher  durch  die  Entwickelung  von  Salz* 
säure  (aus  chlorhaltigen  Substanzen)  veranlaTst  werden 
kann;  wendet  F.  Stolba  (2)  zum  Trocknen  der  Eohlen> 
säure  eine  mit  dem  Apparat  verbundene  ProbirrÖhre  an^ 
die  mit  Bimssteinstückchen  gefüllt  ist;  welche  in  Kupfer* 
vitrioUösung  gekocht  und  darauf  bis  zur  Entwässerung 
erhitzt  worden  sind.  Die  mit  einem  Quetschhahn  ver- 
schlossene Eugelpipette  des  Apparates  wird  mit  reiner  Salz« 
säure  gefüllt  Das  Kupfervitriol  nimmt  sowohl  den  Wasser-  / 
dampf  als  auch  jede  Spur  von  Salzsäure  auf  unter  Bildung  yC 
von  Kupferchlorid  und  freier  Schwefelsäure.  Stolba  ^ 
empfiehlt  zum  völligen  Austreiben  der  Kohlensäure  schliefs* 
lieh  bis  fast  zum  Kochen  zu  erhitzen  und  macht  auf  die  .  . 
(schon  besprochene)  (3)  Thatsacbe^  aufmerksam ,  dafs  der 
wieder  erkaltete  Apparat  niemals  dieselbe  Menge  von 
Feuchtigkeit  an  seiner  Oberfläche  verdichtet^  wie  vor  dem 
Versuche.  Der  daraus  hervorgehende,  bis  zu  10  Mgr.  in 
minus  betragende  und  folglich  ein  plus  an  Kohlensäure 
ergebende  Fehler  ist  entweder  dur^h  Anwendung  gröfserer 
Mengen  von  Substanz  unmerklich  zu  machen,  oder  es  ist 
die  GrÖfse  desselben  an  dem  leeren  Apparat  für  den  Tag 
des  Versuchs  zu  bestimmen  und  in  Rechnung  zu  bringen. 
Die  von  Stolba  als  Belege  mitgetheilten  Bestimmungen 
sind,  unter  Zuziehung  dieser  letzteren  Correction,  sdkr 
genau.  —  Fresenius  (4)  hält  jedoch  die  Benutzung 
dieser  Oorrection  für  bedenklich. 


(1)  Lehrb.  der  chem.-ansl.  Titrirmeth.,  2.  Aufl.,  1862,  100.  — 
(2)  Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  128  mit  AbbUdang;  Zeitsobr.  Cbem.  Phann. 
1862,  816;  im  Auss.  Cbem.  Gentr.  1862,  568.  —  (3)  Mohr  a.  ä.  O.  — 
(4)  Zeitscbr.  anal.  Cbem.  I,  868. 


500  AndytUohe  Chemie. 

KohtoMian.  E.  J.  Iteynolds  (1)  hat  die  zahlreichen  Modificatio- 
Den  des  Fresenius- WilTscheD  EohlensäureapparateB 
noch  um  eine  vermehrt,  deren  Eigenthümlichkeit  darin 
besteht;  dafs  das  Fläschcben»  welches  die  zur  Entwicklung 
und  zum  Trocknen  der  Kohlensäure  bestimmte  Schwefel* 
säure  enthält,  die  Einrichtung  einer  Spritzflasche  hat  und 
sich  im  Innern  des  Entwickelungsgefäfses  befindet.  Wir 
verweisen  auf  die  durch  eine  Abbildung  verdeutUchte  Mit- 
theilung. 

Nach  H.  Rose  (2)  läfst  sich  die  Kohlensäure  in  den 
kohlens.  Salzen  der  Alkalien  sehr  genau  aus  dem  Gewichts- 
verluste beim  Schmelzen  derselben  mit  zweifach-chroms. 
Kali  bestimmen.  Das  kohlens.  Salz  wird  in  einem  Flatin- 
tiegel  mit  dem  5-  bis  6fachen  Gewichte  zweifach- chroms. 
Kali's  überschüttet  und  der  Tiegel  einige  Zeit  zum  schwa- 
chen Bothglühen  erhitzt.  —  Auch  durch  starkes  Glühen  mit 
dem  mehrfachen  Gewichte  reiner  pulveriger  (amorpher 
oder  krjstallisirter)  Kieselsäure  lassen  sich  die  kohlens. 
Salze  vollständig  zersetzen  (3). 

A.  Müller  (4)  empfiehlt  zur  Bestimmung  kleiner  Mengen 
Kohlensäure  in  Ackererde  und  überhaupt  in  Substanzen, 
welche  flüchtige  Bestandtheile  enthalten;  folgendes  Ver- 
fahren.  Die  gewogene  Substanz  wird  auf  dem  Boden 
einer  flachen^  mit  aufgeschliffenem  Deckel  versehenen  Glas- 
büchse von  100  Millim.  Höhe  und  Durchmesser  ausge- 
breitet und  mit  15  bis  20  CC.  Wasser  Übergossen ;  zu  dieser 
Mischung  wird  ein  Porcellantiegel  mit  etwa  15  Grm.  einer 
starken ;  zur  Zersetzung  der  kohlens.  Salze  bestimmten 
Säure  (Schwefelsäure,  Phosphorsäure ,  Milchsäure)  gestellt 
und  darüber  auf  einem  passenden  Dreifufs  ein  Gefafa 
(Tintenfafs  mit  abgeschliffenem  Band)  disponirt,  das  eine 
genau  gewogene   Menge    Barytlösung    enthält.     Letztere 


(1)  Chem.  KewB  V,  142;  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  74.  —  (2)  Pogg. 
Ann.  CXTI,  131.  —  (3)  EbendaAelbst  636.  --  (4)  Aus  KongL  Vetenak. 
Ak.  FGrh.  1861  Januar  in  Zeitsohr.  anal.  Chem.  I,   147  mit  Abbildung. 
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wird  durch  Mischen  von  Chlorbarjumidsung  mit  Natron-  «oUcMSare. 
lauge  dargestellt  und  ihr  Gehalt  in  100  Grm.  (nicht 
100  GG.)  alkalimetrisch  bestimmt.  Nachdem  der  Deckel, 
mit  Talg  bestrichen,  luftdicht  aufgelegt  worden  ist;  bringt 
man  durch  gelindes  Bewegen  den  Inhalt  des  Tiegels  zum 
Ausfliefsen  und  überläfst  den  Apparat  einige  Tage  oder 
überhaupt  so  lange  sich  selbst^  als  die  Haut  von  kohlens. 
Baryt,  wenn  sie  durch  Umschwenken  zum  Niederfallen 
gebracht  wurde,  sich  wieder  erneuert.  Man  bestimmt  dann 
das  Gewicht  des  Barytgeföfses  nebst  Inhalt  (zur  Wägung 
ist  dasselbe  mit  einer  Glasplatte  zu  bedecken),  saugt  mit- 
telst eines  Hebers  und  einer  Aspiratorflasche  einen  mög- 
lichst grofsen  Antheil  der  klaren  Barytlösung  in  ein  tarirtes 
Gläschen,  worin  eine  bekannte  und  überschüssige  Menge 
von  tritrirter  Salpetersäure  enthalten  ist  und  bestimmt  die 
Gewichtszunahme  desselben.  Durch  Zurücktitriren  der  über- 
schüssigen Salpetersäure  findet  man  die  Menge  des  in  der 
zugewogenen  Barytlösung  noch  enthaltenen  Baryts.  Be- 
zeichnet W  die  Gewichtsmenge  der  absorbirten  Kohlen- 
säure, a  die  des  Baryts  vor  der  Absorption^  c  die  des 
nach  der  Absorption  titrirten  Antheils  der  Barytlösung,  b 
die  Gewichtsmenge  des  Baryts  in  C;  d  die  der  gesammten 
BarytlöBung  nebst  dem  gefällten  kohlens.  Baryt  und  ist 

G  =  -11^  «  8,477, 
CO, 

80  folgt 

ao  —  bd  ac  —  bd 


W  =  _- 


G(c-b)  — b  3,477(0  — b)-b 

Der  Eohlensäuregehalt  der  im  Apparat  eingeschlossenen 
atmosphärischen  Luft  ist  schliefslich  nach  dem  mittleren 
Gehalt  der  Luft  in  Abrechnung  zu  bringen.  —  Enthält 
die  untersuchte  Substanz  neben  Kohlensäure  noch  andere 
flüchtige  Säuren ;  so  bestimmt  Müller  den  Gehalt  der 
Barytlösung  vor  und  nach  der  Absorption  gewichtsanaly- 
tisch durch  Fällen  mit  Schwefelsäure. 

Jahmb«r.  f.  Chem.  n.  a.  w.  fttr  1868.  30 


562  Analytitche  Cbemie. 

iB^'^im'^bK.  ^^^  Bestimmung  der  Eofalensäure  und  dea  Waswr- 
'^  ''"'*•  dampfes  in  der  atmosphärischen  Luft  läfst  Ch.  Mfene  (1) 
ein  bestimmtes  Volum  (Ö5  Liter)  der  letzteren  durch 
einen  Aspirator  ansaugen  und  zuerst  durch  einen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  gefüllten  Liebig'schen  Kngel- 
apparat;  sodann  durch  eine  U-förmige  Röhre,  die  mit 
Bimsstein,  in  Schwefelsäure  getränkt,  gefüllt  ist  und  zuletzt 
durch  eine  Flasche  mit  100  CC.  Barjtwasser  von  bekannter 
Stärke  streichen.  Die  Gewichtszunahme  der  beiden  Schwe- 
felsäm'eapparate  giebt  die  Menge  des  Wassers,  die  Titri- 
rung  des  Barytwassers  mit  einer  verdünnten  normalen 
Salzsäure  (unter  Anwendung  von  Veilchentinctur  als  Indi- 
cator)  die  der  Kohlensäure.  Mdne  hat  eine  Reihe  von 
Bestimmungen  mitgetheilt,  die  nach  diesem  Verfahren  aus- 
geführt wurden  und  bezüglich  des  Kohlensäuregehaltes 
sehr  grofse  Schwankungen  zeigen  (in  10000  Vol.  bei  Tage 
gesammelter  Luft  0,7  bis  6  Vol.).  Die  so  genaue  Methode 
Pettenkofer's  scheint  Möne  unbekannt  zu  sein. 

M.  F  e  1 1  e  n  k  0  f  e  r  (2)  hat  zur  Bestimmung  des  Kohlen- 
säuregehaltes der  atmosphärischen  (respirirten  u.  s.  w.) 
Luft  mittelst  des  von  Ihm  beschriebenen  Verfahrens  (3) 
das  Kalkwasser  durch  Barytwasser  ersetzt,  weil  dieses  bei 
äquivalentem  Gehalt  eine  intensivere  Beaction  auf  Cur- 
cumapapier  giebt,  auch  wegen  seiner  gröfseren  Concentra- 
tion  nur  in  kleineren  Volumen  anzuwenden  ist  und  ferner 
der  kohlens.  Baryt  nicht,  wie  der  amorphe  kohlens.  Kalk, 
alkalisch  reagirt.  Der  Gehalt  desselben  wird  mit  einer 
Lösung  von  Oxalsäure  titrirt,  welche  in  1  Liter  2,8636 
Grm.  krystalHsirter  Säure  enthält,  und  von  welcher  1  CC. 
folglich  1  Milligr.  Kohlensäure    gleichwerthig  ist    Zu  den 


(1)  Aus  Ann.  de  Is  soci^t^  des  sciences  induBtrielles  de  Lyon    Nr. 

I,  9  in  R^p.  chim.  appliqn^e  IV,  478.    —    (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl. 

II,  23;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  179;    Zeitschr.  anal.   Chem.   I,   492.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1867,  182. 
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S. 523 beBchriebenen  Verguchen  benutzte  Pettenkofer 
ein  coDcentrirteres  Barytwasser;  wovon  30  CG.  90  CG. 
Oxalsänre  sättigten  and  ein  verdünnteresy  das  nur  sein 
gleiches  Volum  Oxalsäure  erforderte.  Wesentlich  für  die 
Genauigkeit  der  Bestimmung  sind  :  Abwesenheit  alka- 
lischen Staubes  oder  alkalischer  Dämpfe  (Tabaksrauch) 
in  der  Luft  des  Arbeitsraumes,  sorgfältig  bereitetes  helles 
kalkfreies  Curcumapapier  und  Abwesenheit  ätzender  Al- 
kalien im  Barytwasser.  Um  auf  einen  Gehalt  an  letzteren 
zu  prüfen»  titrirt  man  zuerst  eine  völlig  klare  Probe  des 
Barytwassers;  sodann  eine  zweite,  welcher  man  gefällten 
reinen  kohlens.  Baryt  zusetzt.  Bei  reinem  Barytwasser 
geben  beide  Titrimngen  dasselbe  Resultat;  bei  Gegenwart 
ätzender  Alkalien  ist  im  zweiten  Versuch  mehr  Oxalsäure 
erforderlich;  man  hebt  den  Einäufs  dieses  Alkaligehaltes 
durch  Zusatz  von  wenig  Ghlorbaryum  auf.  Bei  Beobach- 
tung aller  Gautelen  stimmen  mehrere  Versuche  auf  ^/lo  GG. 
Oxalsäure  (=  Vio  Milligrm.  GO2)  unter  einander  tiberein. 

Um  einen  Gehalt  der  (atmosphärischen  oder  respirirten)  w«i»ento(r 
Luft    an  Wasserstoff  oder  Grubengas   nachzuweisen   und  »'Vi"**™*»- 
ZU  bestimmen,    leitet  Pettenkofer   (1)  ein  gemessenes      ^"'^' 
Volum   derselben  unmittelbar  durch   einen  Schwefelsäure- 
apparat und  Bohren  mit  titrirtem  Barytwasser ;  ein  anderes 
ebenfalls  gemessenes  Volum  zuerst  durch  eine  kleine,  mit 
Platinschwamm   gefüllte    und    zum   GlUhen    erhitzte   Ver- 
brennungsröhre und  aus  dieser  in  die  Absorptionsapparate. 
Den  Mehrbetrag  der  im  letztem  Versuch  gefundenen  Mengen 
von  Wasser   und  Kohlensäure    betrachtet  Pettenkofer 
als  dem  Gehalte  der  Luft  an  Grubengas  und  Wasserstoff 
entsprechend.  —   Fresenius   (2)    bemerkt  hierzu,    dafs 
in  der  Luft  suspendirte  organische  Stoffe,  sowie  die  Gaut- 
choucröhren  des  Apparates   bei    dieser  Bestimmungsweise 
einen  Fehler  veranlassen  können. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  8uppl.  11,  81.  —   (2)  ZeiUchr.  anal.  Chem.  I, 
496;  vgl.  auch  Karsten  8.  106  dieses  Berichts. 

36* 
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Jahn  (1)  hält  ea  bei  der  Änfsuchnng  von  Phosphor 
in  feuchten  organischen  Oemengen  für  vortheilhaft,  die- 
selben zuerst  an  der  Luft  und  dann  in  gelinder  Wärme 
auszutrocknen ;  wobei  das  Leuchten  und  die  Bildung  von 
Phosphorrauch;  besonders  wenn  die  trockene  Masse  zerrieben 
wird,  sehr  intensiv  auftrete  (2). 
Phoiphor.  Fresenius  und   Neubauer  (3)  haben  die  neueren 

Methoden  zur  Nachweisung  des  Phosphors  einer  kritischen 
Prüfung  unterworfen.  Sie  fanden  bezüglich  der  von 
Scherer  (Jahresber.  für  1859,  662)  als  characteristisch 
empfohlenen  Beaction  (Schwärzung  eines  mit  Silberlösung 
befeuchteten  Papiers  durch  Phosphordampf) ,  dafs  dieselbe 
auch  durch  flüchtige,  bei  der  Fäulnifs  gebildete  Säuren 
hervorgerufen  werden  kann;  ferner,  dafs  sich  dem  durch 
Phosphordampf  geschwärzten  Silberpapier  durch  blofses 
Auskochen  mit  Wasser  nicht  aller  Phosphor  als  Phos- 
phorsäure entziehen  läfst;  weil  ein  Theil  desselben  in  der 
Form  von  Phosphorsilber  zurückbleibt  und  dafs,  wenn 
man  das  Papier  mit  Königswasser  oder  Chlor  behandelt, 
wie  Scherer  vorschreibt,  mit  einer  gleich  grofsen  Probe 
des  reinen  Papiers  ein  Controlversuch  vorzunehmen  ist, 
da  dieses  häufig  schon  für  sich  die  Beactionen  der  Phos- 
phorsäure giebt  —  Bei  dem  von  Blondlot  (Jahresber. 
für  1861 ,  821)  beschriebenen  Verfahren  wird  die  Nach- 
weisung metallischer  Gifte  im  Bückstand  durch  die  grofse 
Menge  von  gelöstem  Zinksalz  sehr  erschwert  Fresenius 
und  Neubauer  ziehen  es  defshalb  vor,  den  Phosphor  in 
Dampfform  durch  einen  Kohlensäurestrom  auszutreiben. 
Die  Substanz  wird  zu  diesem  Zweck  mit  Wasser  verdünnt 
und  mit  Schwefelsäure  angesäuert  in  einen  Kolben  gegeben, 
durch  dessen  Kork  eine  bis  auf  den  Boden  reichende  Oas- 


(1)  Arch.  pharm.  [2]  CXd,  22.  —  (2)  Erhitzen  auf  einer  Eisenplatte 
hat  schon  Orfila  zu  demselben  Zweck  empfohlen,  Lehrbuch  der 
Toxicologie,  übersetzt  von  Krupp,  1852  I,  54.  --  (8)  Zeitschr.  anal. 
Chem.  I,  836. 
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leituDgsröhre  eingesetzt  ist,  sowie  eine  Ableitungsrohre^  pho«phoT. 
die  mit  einem  U-  förmigen  Glasrohr  in  Verbindung  steht, 
welche  neutrale  Silberlösung  enthält.  Der  ganze  Apparat 
wird  zuerst  mit  Kohlensäure  gefüllt  und  der  Kolben  dann 
unter  beständigem  Hindurchleiten  von  Kohlensäure  mehrere 
Stunden  auf  60  bis  70^  erhitzt.  Der  hiernach  in  der 
Silberlösung  gebildete  Niederschlag  ist;  wenn  die  Substanz 
unoxydirten  Phosphor  enthielt,  immer  phosphorh altig  und 
giebt  nach  sorgfaltigem  Auswaschen  im  Wasserstoffap- 
parate (1)  selbst  in  den  kleinsten  Mengen  eine  intensive 
Phosphorreaction.  Um  die  nach  dieser  Methode  gewonne- 
nen Resultate  gegen  den  Einwurf  sicher  zu  stellen,  dafs 
die  Beaction  durch  eine  Entwickelung  von  Phosphorwasser- 
stoff aus  der  faulenden,  nicht  vergifteten,  thierischen  Sub- 
stanz veranlafst  sein  könne,  haben  Fresenius  und  Neu- 
bauer sich  durch  den  Versuch  überzeugt,  dafs  solche 
Substanzen  (wie  faules  Blut,  Eingeweide),  selbst  wenn  den- 
selben vor  der  Fäulnifs  eine  erhebliche  Menge  von  phos- 
phors.  Ammoniak -Magnesia  zugesetzt  wurde,  bei  ganz 
gleicher  Behandlung  wohl  einen  Niederschlag  in  der  Sil- 
berlösung bilden,  der  jedoch  keine  Spur  von  Phosphor 
enthält. 

Zur  sichern  Nachweisung  des  Phosphors  unter  allen 
Umständen,  so  lange  derselbe  noch  nicht  völlig  in  Phos- 
phorsäure übergegangen  ist,  halten  Fresenius  und  Neu- 
bauer die  nachstehende  Reihenfolge  von  Versuchen  für 
die  zweckmäfsigste.  —  1.  Man  überzeugt  sich,  ob  die  Sub« 
stanz  beim  Bewegen  im  Dunkeln  leuchtet;  einen  kleinen 
Theil  derselben  prüft  man  hierauf  in  der^  von  Seh  er  er 
angegebenen  Weise  mit  Papier,  das  mit  Silberlösung  und 
mit  einem  andern,  das  mit  Bleilösung  befeuchtet  ist.    Wird 


(1)  Fresenius  und  Neubauer  wenden  hierzu,  wie  Blond lot, 
einen  eigenthümUchen,  in  der  Abhandlung  durch  Zeichnung  verdeut- 
lichten Apparat  an  ,  der  die  Ansammlung  gröfserer  Mengen  des  Gases 
gestattet. 
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pho-phor.  jmf  ji^g  erstere  geschwärzt,  so  ist  .die  Anwesenheit  von 
Phosphor  wahrscheinlich.  —  2.  Ein  Theil  der  verdächtigen 
Masse  wird  hierauf  nach  Mitscherlich's  Verfahren 
(Jahresfoer.  für  1855;  779)  behandelt;  zeigt  sich  hierbei 
weder  Leuchten  in  der  RöhrO;  noch  ausgeschiedener  Phos- 
phor im  Destillat;  so  wird  letzteres  im  Wasserstoffapparat 
geprüft.  3.  Ergaben  diese  Versuche  ein*  negatives  Be- 
sultat;  so  ist  die  Substanz  wie  angegeben  im  Kohlensäure- 
Strom  mit  vorgeschlagener  Silberlösung  zu  erhitzen  und 
der  entstandene  Niederschlag  nach  sorgfaltigem  Auswaschen 
im  Wasserstoffapparate  zu  prüfen.  —  4.  Die  Menge  des 
Phosphors  kann  mit  einer  andern  Portion  nach  dem  von 
Scherer  modificirten  Verfahren  Mitscherlich's  be- 
stimmt werden.  Der  ah  Vorlage  dienende  Kolben  ist 
einerseits  luftdicht  mit  der  KtÜilröhre,  die  in  die  vorge- 
schlagene] Wasserschicht  eintaucht;  andererseits  mit  einer 
U-förmigen  Röhre  verbunden;  welche  neutrale  Silberlösnng 
enthält;  die  Destillation  ist  etwa  2Vs  Stunden  lang  fortzu- 
setzen. Sind  Phosphorkügelchen  im  Destillate  enthalten; 
so  können  diese  für  sich  gewogen  werden;  das  flüssige 
Destillat  vereinigt  man  mit  dem  Inhalt  der  U-BöbrO;  oxydirt 
mit  Königswasser  und  bestimmt  nach  der  Abscheidung  des 
Chlorsilbers  die  Phosphorsäure.  Zeigte  sich  in  der  Vor- 
lage kein  Phosphor,  so  wird  unter  beständigem  Durchleiten 
von  Kohlensäure  der  Inhalt  der  Vorlage  zum  Sieden  erhitzt, 
um  allen  absorbirten  Phosphordampf  in  die  U- Röhre  zu 
treiben;  und  dann  nur  mit  dem  Inhalte  dieser  letzteren 
wie  angegeben  verfahren;  Täuschungen  durch  etwa  bei 
'  der  Destillation  mit  übergerissene  Phosphorsäure  werden 
auf  diese  Weise  vermieden.  —  5.  Bereits  verweste  oder 
der  Luft  lange  ausgesetzt  gewesene  Massen  können  immer 
noch  einen  Theil  des  Phosphors  als  phosphorige  Säure 
enthalten.  Man  bringt  in  diesem  Falle  die  Rückstände, 
welche  bei  den  vorhergehenden  Versuchen  kein  Resultat 
ergaben,  in  den  Wasser  Stoffapparat;  schlägt  eine  mit  Sil- 
berlösung  gefüllte  Röhre  vor   und   unterhält  die  Wasser- 
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Stoffentwickelung  Standen  lang,  während  der  Apparat  im 
Wasfterbade  erwärmt  wird.  Der  (fast  immer  ^  auch  bei 
Abwesenheit  von  Phosphor)  entstandene  Niederschlag  ist 
dann  selbstverständlich  auf  einen  Phosphorgehalt  zu  prü- 
fen; einTheil  desselben  kann  zur  quantitativen  Bestimmung 
verwandt  werden. 

Eine  Zusammenstellung  der  zur  Nachweisung  des 
Phosphors  in  gerichtlichen  Fällen  bis  jetzt'  vorgeschlagenen 
Methoden  hat  H.  Ludwig  (1)  gegeben  und  das  von  Ihm 
und  Mir  US  gelegentlich  einer  solchen  Untersuchung  be- 
folgte Verfahren  beschrieben. 

A.  Girard  (2)  hat  gefunden,  dafs  bei  der  Bestimmung  Phoaphor- 
der  Phosphorsäure  nach  Beyn  oso's  Verfahren  (Jahresber. 
fär  1851;  613)  aus  eisenoxjd-  und  thonerdehaltigen  Flüs- 
sigkeiten fast  die  ganze  Menge  dieser  Oxjde  mit  dem 
phosphorsäurehaltigen  Zinnoxyd  gefallt  wird  (3).  Er  em- 
pfiehlt defshalb;  den  ausgewaschenen  Niederschlag  nebst 
dem  Filtrum  mit  wenig  Königswasser  zu  behandeln ;  die 
nicht  filtrirte  Lösung  mit  Ammoniak  zu  übersättigen  und 
mit  überschüssigem  Schwefelammonium  einige  Stunden  zu 
digeriren,  den  Niederschlag  von  Thonerde  und  Schwefel- 
eisen abzufiltriren  und  mit  schwefelammoniumhaltigem 
Wasser  auszuwaschen.  Aus  dem  Filtrat,  das  neben  Zinn- 
sulfid die  ganze  Menge  der  Phosphorsäure  enthält;  wird 
diese  durch  Zusatz  von  schwefeis.  Magnesia  als  phosphors. 
Ammoniakmagnesia  gefUlIt.  Das  phosphorsäurehaltige 
Zinnoxyd  kann  auch  unmittelbar  mit  Schwefelammonium 
digerirt  werden ;  die  Zersetzung  erfordert  jedoch  in  diesem 
Falle  längere  Zeit  —  Die  als  Belege  mitgetheilten  Ana- 
lysen zeigen  eine  genügende  Genauigkeit. 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CXII,  1.  —  (2)  Compt.  rend.  UV,  468;  H^p. 
chim.  pure  IV,  169;  Bull.  boc.  chim.  1862,  20;  R^p.  chim.  appliqu^e 
IV,  173;  J.  pr.  CHem.  LXXXV,  27;  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  366; 
Zeitacbr.  Chem.  Pharm.  1862,  345;  Chem.  Geutr.  1862,  639,  896;  Chem. 
NewB  V,  281.  —  (3)  Vgl.  auch  Ben  nett,  Jahresber.  f.  1853,  642. 
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Bonunre.  MarigDac  (1)    hat   zur  Bestimmang    der  Borsäure 

die  folgende  Methode  zweckmäfsig  gefunden,  bei  welcher 
vorausgesetzt  wird,  dafs  die  Lösung  nur  Alkalisalze  ent- 
hält. Unlösliche  bors.  Salze  sind  durch  Schmelzen  mit 
kohlens.  Natron  vorläufig  zu  zerlegen  und  ein  etwaiger 
Kieselsäuregehalt  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Schmelz- 
productes  durch  Chlorammonium  oder  kohlens.  Ammoniak 
abzuscheiden.  Die  kieselsäurefreie  Lösung  wird  mit  Salz- 
säure neutralisirt,  mit  so  viel  Ghlormagnesium  (oder  besser 
Chlormagnesium-Chlorammonium)  versetzt ,  dafs  auf  einen 
Theil  Borsäure  wenigstens  zwei  Theile  Magnesia  vorhan- 
den sind  und  hierauf  unter  Zusatz  von  Ammoniak  (das 
keine  Trübung  hervorrufen  darf;  andernfalls  ist  mehr  Sal- 
miak zuzufügen)  in  einer  Flatinschale  verdampft.  Die 
Borsäure  scheint  in  dieser  Lösung  als  bors.  Aramoniak- 
magnesia  vorhanden  zu  sein  und  ist  fest  gebunden;  doch 
ist  es  zweckmäfsig ,  die  alkalische  Beaction  während  des 
Verdampfens  durch  zeitweiligen  Zusatz  von  Ammoniak  zu 
unterhalten.  Der  getrocknete  Bückstand  wird  zum  Glühen 
erhitzt  und  sodann  mit  siedendem  Wasser  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Chlorreaction  ausgelaugt;  der  gröfsere  Theil 
der  Borsäure  bleibt  hierbei  als  Mägnesiasalz  zurück;  ein 
kleiner  Antheil  geht  in  die  Waschwasser  über.  Man  wie- 
derholt defshalb  mit  dem  gesammten  Filtrat  die  beschrie- 
bene Beihenfolge  der  Operationen  und  erhält  selbst  aus 
den  hierbei  gewonnenen  Flüssigkeiten  durch  nochmaliges 
Verdampfen;  Glühen  und  Auswaschen  noch  kleine  Mengen 
von  bors.  Magnesia.  Säramtliche  Bückstände  werden  ver- 
einigt, im  offenen  Tiegel  möglichst  stark  geglüht;  um  Spuren 
von  Chlormagnesium  zu  zersetzen;  gewogen  und  der 
Magnesiagehalt  derselben  entweder  durch  Lösen  in  einer 
Säure  und  Fällen  als  phosphors.  Ammoniakmagnesia;  oder 


(1)  Zeitscbr.  anal.  Chem.  I,  405;  im  Ausz.  Ckem.  Centr.  1863,  490; 
Chem.  Nows  VIII,  75. 
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alkalimetrisch  durch  Lösen  in  einem  bestimmten  Volnm 
titrirter  Schwefelsäure  und  Zurilcktitriren  bestimmt.  Die 
Menge  der  Borsäure  ergiebt  sich  aus  der  Differenz.  — 
Hinterläfst  die'geglühte  und  gewogene  borsäurehaltige  Mag- 
nesia bei  der  Behandlung  mit  Säuren  ein  unlösliches^  schweres 
graues  Pulver  (Platin  aus  der  Schale),  so  ist  das  Gewicht 
desselben  nach  dem  Auswaschen  und  Glühen  zu  bestimmen 
und  in  Rechnung  zu  bringen.  —  Marignac  erhielt 
in  mehreren  Versuchen  mittelst  dieser  Methode  genaue 
Resultate;  nichtsdestoweniger  findet  Derselbe  darin  einige 
sich  zum  Theil  compensirende  Fehler^  insofern  ein  sehr 
kleiner  Theil  der  Borsäure  durch  Verflüchtigung  oder  Lö- 
sung der  Bestimmung  entgeht  und  andererseits  der  Rück- 
stand selbst  nach  heftigem  und  anhaltendem  Glühen  immer 
noch  Spuren  von  Chlormagnesium  enthält. 

Zur  Zerlegung  der  fluorbors.  Salze  empfiehlt  Ma-  ^'IJ"'^'" 
rignac  (1),  dieselben  mit  kohlens.  Alkali  zu  schmelzen, 
die  Schmelze  in  Wasser  zu  lösen,  den  gröfsten  Theil 
(nicht  die  ganze  Menge)  des  überschüssigen  kojilens.  AI- 
kali's  durch  Erhitzen  mit  Salmiak  zu  zerlegen  und  die 
Lösung  mit  neutralem  oder  ammoni&kalischem  Chlorcalcium 
zu  fällen.  (Wird  die  Lösung  angesäuert,  so  bildet  sich 
wieder  fluorbors.  Salz.)  Der  Niederschlag  von  kohlens. 
Kalk  und  Fluorcalcium  läfst  sich  leicht  auswaschen ;  er 
wird  getrocknet,  schwach  geglüht,  mit  Essigsäure  ver- 
dampft und  weiter  wie  gewöhnlich  behandelt.  In  der  von 
dem  Chlorcalciumniederschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit  ist 
alle  Borsäure  enthalten  und  nach  der  Abscheidung  des 
überschüssigen  Kalks  durch  kohlens.  und  oxals.  Ammoniak 
wie  angegeben  zu  bestimmen. 

H.  Lestelle  (2)  bestimmt  die  in  der  rohen  Soda  ent-    schwefei. 

(1)  In  der  8.  568  angef.  Abhandl.  —  (2)  Compt.  rcnd.  LV,  739;  Ann. 
dum.  phys.  [3]  LXVI,  172;  IWp.  chim.  pure  IV,  425;  Inatit.  1862,  376; 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1863,  28;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  445; 
Zeitochr.  anal.  Chem.  II,  94;  Chem.  Centr.  1863,  192;  Dingl.  pol.  J. 
CLXYI,  445;  Chem.  News  VI,  313. 
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Schwefel,  haltenen  Schwefeltnetalle  nach  einem  volumetrischen  Ver- 
fahren^ welches  sich  auf  die  Unlöslichkeit  des  Schwefel- 
Silbers  und  die  Löslichkeit  aller  anderen  Silbersalze  in 
Ammoniak  gründet.  Die  Normalflüssigkeit  besteht  aus 
einer  Lösung  von  27,690  Grm.  Feinsilber  in  Salpetersäure, 
welche  mit  250  CC.  Ammoniak  vermischt  und  dann  auf 
1  Liter  verdünnt  ist.  Jeder  GC.  dieser  Lösung  entspricht 
0;010  Grm.  Einfach-Schwefeluatrium.  Die  zu  analysirende 
Probe  wird  in  Wasser  gelöst,  nach  dem  Zusatz  von  Am- 
moniak zum  Sieden  erhitzt  und  die  Silberlösung  aus 
einer  in  VioCC.  getheilten  Bürette  zugesetzt.  Wenn  der 
Schwefel  nahezu  ausgef&Ut  ist,  filtrirt  man  und  prüft  das 
Filtrat  von  Neuem ,  bis  nach  wiederholten  Filtrationen 
ein  Tropfen  der  Silberlösung  nur  eine  schwache  Trübung 
hervorruft.  Bei  einem  sehr  geringen  Gehalt  an  Schwefel- 
metall ist  eine  Silberlösung  anzuwenden,  von  welcher 
1  CC.  nur  0,005  Grm.  Schwefelmetall  entspricht.  Les- 
teile giebt  an,  dafs  gut  bereitete  Soda  0,10  bis  0,15  pC, 
sog.  verbrannte  Soda,  wie  sip  durch  zu  lange  Wirkung 
des  Feuers  entstehe,  4,5  und  selbst  6  pC.  Schwefelmetall 
enthalte.  —  Barreswil  (1)  vermifst  in  Lestelle's  Mit- 
theiluDg  den  Nachweis,  dafs  das  gefällte  Schwefelmetall 
unter  allen  Umständen  dieselbe  Zusammensetzung  hat  und 
dafs  die  Anwesenheit  von  Mehrfach-Schwefelmetall  ohne 
Einflufs  auf  die  Menge  der  verbrauchten  Silberlösung  ist. 
Auch  hält  Barreswil  einen  Zusatz  von  Chlorammonium 
beim  Uebersättigen  mit  Ammoniak  für  nothwendig.  — 
Eynaston  (2)  hat  gegen  Lestelle's  Methode  den  £in> 
wand  erhoben,  dafs  in  dem  Gehalte  der  Soda  an  schwef 
ligs.  und  unterschwefligs.  Salz,  die  sich  ebenfalls  mit 
Silbersalzen  umsetzen  können ,  eine  Fehlerquelle  liege ; 
Fresenius  (3)  fand   jedoch    diese  Angabe  ungegründet. 


(1)  R^p.  cbim.  appliqu^e  IV,  476.    -    (2)  Chem.  News  VII,  12. 
(3)  Zeitschr.  anal.  Chem.  II,  94. 
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sofern   eine  schwefelnatrinmbaltige  Lösung;  für  sich  nnd  ^i»''«^- 
nach  Zusatz  von  scbwefligs.  oder  unterschwefligs.  Natron 
geprüft,     (fast  genau)   dasselbe   Volum    an   Silberlösung 
erforderte. 

Mortreux  (1)  empfiehlt  zur  Bestimmung  des  An- 
tbeils  von  Schwefel ,  welcher  in  Schwefellebern  in  der 
Form  von  Schwefelmetall  enthalten  ist^  eine  gewogene 
Menge  des  zu  prüfenden  Productes  in  ausgekochtem  Was- 
ser zu  lösen,  die  mit  den  Waschwassern  vereinigte  fil- 
trirte  Lösung  unter  möglichstem  Luftabscblufs  durch  eine 
Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  (Jod  1  Tb. ;  Jodkalium  1 
Tb. ;  Wasser  5  Th.)  genau  zu  zersetzen  (Ueberscbufs  an 
Jod  ist  zu  vermeiden),  den  abgeschiedenen  Schwefel  durch 
wiederholtes  Schütteln  mit  Schwefelkohlenstoft  aufzunehmen 
und  nach   dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  zu  wägen. 

W.  Crossley  (2)  hat  geftinden,  dafs  die  Bestim- 
mung des  Schwefels  (in  Coaks  und  Kohle)  durch  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure ,  wiederholtes  Eindampfen  der 
Mischung  mit  neuen  Mengen  derselben  Säure,  scbliefs- 
liches  Lösen  des  Abdampfrückstandes  in  .Salzsäure  und 
Fällen  mit  CLlorbaryum  erheblich  niedrigere  Zahlen  liefert, 
als  bei  dem  Glühen  mit  einer  Mischung  von  Salpeters. 
Kali ,  kohlens.  Alkali  und  Chlornatrium  erhalten  werden. 
Crossley  vermuthet,  dafs  ein  Theil  der  Schwefelsäure 
beim  Eindampfen  verflüchtigt  wird  und  erhielt  in  der  That 
bei  gleichzeitiger  Anwendung  von  Salpetersäure  und  Sal- 
peters. Kali  richtigere  Werthe.  Crossley  scheint  übri- 
gens nicht  zu  beachten,  dafs  dem  schwefeis.  Baryt,  wel- 
cher aus  Flüssigkeiten  gefallt  wurde,  die  reich  an  Sal- 
petersäure oder  Salpeters.  Salzen  sind,  Salpeters.  Baryt 
hartnäckig  anhaftet. 


(1)   J.    pharm.    [8]    XLI,   42;     R^p.    chlm.    appliqa^e    IV,    59. 
(2)  Chem.  News  V,  245;  im  Anas.  Zeitschr.  anal.  Chem.  II,  95. 
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Behwefei.  V.  Eggcrtz   (1)   Hält  zuF  Bestimmong   de»  kleinen 

Scbwefelgehaltes  im  Eisen ,  welcher  dasselbe  rothbrüchig 
machen  kann,  das  folgende  Verfahren  für  das  Geeignetste, 
ö  Grm.  des  Metalls  werden  in  Form  feiner  Feile  in  einem 
500  CG.  fassenden  Becherglase  mit  200  CG.  Wasser  über- 
gössen und  10  Grm.  cblors.  Kali  zugesetzt.  Das  mit  einem 
convexen  Glase  zu  bedeckende  Gefäfs  wird  im  Sandbade 
zum  Sieden  des  Inhalts  erhitzt,  wonach  man  60  CG. 
Salzsäure  von  1,12  spec.  Gew.  anfangs  tropfenweise;  später, 
wenn  die  Gasentwickelung  nachläfst,  rascher  zusetzt;  die 
Auflösung  des  Eisens  ist  gewöhnlich  nach  halbstündigem 
Erhitzen  beendet ,  worauf  man  das  Ganze  noch  einige 
Zeit  in  gelindem  Kochen  unterhält.  Sobald  aller  etwa 
ausgeschiedene  Schwefel  oxydirt  ist,  wird  die  Flüssig- 
keit zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  in  10  CG. 
Salzsäure  und  30  GG.  Wasser  aufgenommen  und  das 
Unlösliche  abfiltrirt  und  ausgewaschen.  Man  erhitzt  nun 
das  etwa  150  GG.  betragende  Filtrat  zum  Sieden,  setzt 
2  GG.  gesättigte  Ghlorbaryuralösung  und  nach  der  Ab- 
kühlung 5  GG.  Ammoniakflüssigkeit  von  0,95  spec.  Gew. 
zu  (um  den  gröfsten  Theil  der  überschüssigen  Säure  zu 
sättigen)  und  bestimmt  den  gefällten  schwefeis.  Baryt  wie 
gewöhnlich.  —  Zur  Prüfung  von  Eisenerzen  nach  diesem 
Verfahren  sind  mindestens  5  Grm.  in  der  angegebenen 
Weise  zu  behandeln;  wir  übergehen  Eggertz'  ausführ- 
liche Angaben,  wie  ein  hierbei  ungelöst  bleibender  Rück- 
stand aufzuächliefsen  ist,  da  dieselben  nichts  Neues  ent- 
halten.—  Eggertz  hat  weiter  gefunden,  dafs  der  Schwefcl- 
gehalt  in  Roheisen,  Schmiedeeisen  und  Stahl  sich  aDnähernd 
genau  in  der  Weise  bestimmen  läfst,  dafs  0,1  Grm.  des  fein 
gefeilten  oder  gepulverten  Metalls  in  einer  etwa  5  Zoll 
hohen  Glasflasche,  die  1,5  Grm.  Schwefelsäure  vom  spec. 
Gew.  1;23   enthält;    eingetragen   und    ein  0,6  Zoll  breites 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  186. 
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und  0,03  Zoll  dickes  Silberblech  (aus  75  Silber  nud  25 
Kupfer  bestehend)  an  einem  Platindraht  in  die  Flasche 
gehängt  wird ;  der  Draht  wird  mittelst  eines  nicht  völlig 
schliefsenden  Korks  im  Halse  eingeklemmt.  Die  Flasche 
bleibt  15  Minuten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  über- 
lassen j  wonach  das  Silberblech ,  das  hierbei  weder  feucht 
werden ,  noch  sich  über  25^  erhitzen  darf  ,  je  nach 
dem  Schwefelgehalt  des  Eisens ;  eine  verschiedene  Fär- 
bung angenommen  hat.  Nach  diesen  Farben,  von  denen 
die  schwächste  messinggelb  ist  und  bei  gröfserem 
Schwefelgehalt  in  Tombackbraun,  Blaubraun,  Blau  und 
Blaugrau  übergeht,  hat  Eggertz  eine  Scala  constrairt^ 
welche  die  den  einzelnen  Nuancen  entsprechenden  Schwefei- 
mengen  angiebt.  Zur  Prüfung  von  Eisenerzen  dient  der 
daraus  unter  Anwendung  schwefelfreier  Zuschläge  er- 
blasene  Regulus  von  Roheisen.  —  Bezüglich  der  bei  diesen 
Methoden  zu  beachtenden  ausführlich  beschriebenen  Cau- 
telen  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

H.  Schiff  (1)  erhielt   bei   der   Bestimmung:  des  Ge- umertohwef- 

.  ^  lige  SMure. 

halts  einer  Lösung  von  unterschwefiigs.  Natron  sowohl 
durch  blofses  Abdampfen  und  Wägen  des  trockenen  Salzes, 
als  durch  Verwandeln  desselben  in  Schwefels.  Salz  genaue 
Resultate,  während  die  Bestimmung  des  bei  der  Zersetzung 
durch  Säuren  ausgeschiedenen  Schwefels  etwas  zn  niedrig 
ausfiel.  Nichtsdestoweniger  möchte,  bei  der  gewöhn- 
lichen Verunreinigung  der  Hyposulfite  durch  schwefeis. 
Salz;  letztere  Methode  die  genauere  sein. 

R.  Wildenstein   (2)  hat   eine  zur  technischen  Be-    8«^'7«*°»- 
Stimmung  der  Schwefelsäure   geeignete  Titrirmethode  be- 
schrieben; die  im  Wesentlichen  darin  besteht,  die  Schwefel- 
säure  mittelst    einer    normalen  Chlorbaryumlösung  auszu- 
fallen  und   den  Ueberschufs  der  letzteren  durch  eine  nor- 


(l)Zeit8chr.  anal.  Chem.  I,  443.  —  (2)  Zeitschr.  anal  Chem.  I,  328; 
im  Ansz.  Dingl   pol.  J.  CLXVII,  186. 
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Schwefel-  male  LösiiDfi:  von  Dentralem  chroms.  Kali   zu  begtimmen. 

•Iura.  o 

Als  Probeflüssigkeiten  sind  erforderlich  :  1)  eine  Lösung 
von  Chlorbaryum,  wovon  1  CC.  etwa  0,016  Grm.  Schwefel- 
sänre  entspricht;  2)  eine  Lösung  von  neutralem  chroms. 
Kali;  von  welcher  1  üC.  ungefähr  0^01  Orm.  Schwefel- 
säure äquivalent  ist.  Beide  Lösungen  sind  entweder  mit 
reinen  Salzen  darzustellen,  oder  durch  eine  gewichtsana- 
lytische  Bestimmung  auf  ihren  Gehalt  zu  prüfen.  Die  zu 
untersuchende  Substanz  wird  in  wenig  Wasser  gelöst^  die 
zum  Sieden  erhitzte  Lösung  mit  der  titrirten  Chlorbarjum- 
lösung  in  schwachem  Ueberschufs  versetzt;  einige  Minuten 
im  Kochen  unterhalten  und  dann  mit  der  normalen  Lö- 
sung von  chroms.  Kali  bis  zur  gelben  Färbung  zurück- 
titrirt.  Bei  Anwesenheit  von  freier  Säure  ist  diese  vor 
dem  Zurücktitriren  mit  kohlensäurefreiem  Ammoniak  zu 
übersättigen.  Ein  etwaiger  erheblicher  Ueberschufs  von 
chroms.  Kali  kann  durch,  bis  zur  Entfärbung  zuzusetzende, 
Chlorbaryumlösung  bestimmt  werden.  —  Wildenstein 
hat  Belege  für  die  Brauchbarkeit  der  Methode  (bei  reiben 
schwefeis.  Salzen)  mitgetheilt  und  hervorgehoben,  dafs  sich 
dieselbe  auch  zur  Bestimmung  anderer  Säuren,  sofern 
.  dieselben  unlösliche  Barytsalze  bilden ,  anwenden  lasse. 
Selbstverständlich  wird  sie  jedoch,  da  sie  eben  defshalb 
die  Abwesenheit  aller  anderen  durch  Chlorbaryum  aus 
neutraler  Lösung  fällbaren  Säuren  voraussetzt,  nur  in  sel- 
tenen Fällen  eine  richtige  Bestimmung  der  Schwefelsäure 
geben  können.  Auch  bat  sich  Wildenstein  diesen 
Umstand  nicht  verhehlt  und  in  einer  zweiten  Mittheilung  (1) 
ein  Verfahren  beschrieben,  die  Schwefelsäure  direct  aus 
saurer  heiiser  Lösuug  durch  normale  Chlorbaryumlösung 
zu  fällen.  Das  Eigen thümliche  von  Wildenstein's 
Modification  dieser  oft  versuchten  Methode  besteht  in  der 
Anwendung  eines  Apparates,  welcher  gestattet,  ohne  Ver- 


(1)  ZeitBchr.  anal.  Chem.  I,  432,  mit  Abbildung;  Chem.  Centr.  1868, 228. 
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last  beliebig  oft  klar  filtrirte  Proben  zu  nehmen.  Wil- 
denstein verwendet  hierzu  eine  Glasflasche  von  etwa  900 
CC.  Capacität,  deren  Boden  abgesprengt  wurde;  der  Hak 
derselben  wird  durch  einen  Kork  verschlossen,  in  welchem 
man  eine  Trichterröhre  so  befestigt;  dafs  der  vor  der 
Lampe  abwärts  gebogene  Trichter  in  das  Innere  der 
Flasche  ragt.  Die  Oeffnung  des  Trichters  wird  mit  Fil- 
trirpapier^  zwischen  zwei  Lagen  von  Musselin,  überbunden ; 
das  aus  der  Flasche  hervorragende  Ende  der  Trichter- 
röhre ist  durch  Cautchouc  und  Quetschhahn  mit  einer 
Ausflu&röhre  versehen.  Bei  der  Titrirung  steht  die  Trich- 
teröfiiiang  unter  dem  Flüssigkeitsspiegel ;  man  erhält  dem- 
nach durch  Oeffnen  des  Quetschhahns  eine  klare  Probe 
der  Mischung,  welche  geprüft  und  in  die  Flasche  zurück- 
gegeben werden  kann.  Bezüglich  des  Details  der  Aus- 
führung, das  sich  ohne  Zeichnung  nicht  verständlich 
wiedergeben  läfst,  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Marignac  (1)  erhielt  bei  Versuchen,  den  Fluorge- 
halt eines  Gemenges  von  kohlens.  Kalk^und  Fluorcalcium 
durch  heftiges  Glühen  ans  der  entwichenen  Kohlensäure 
(durch  Differenz)  zu  bestimmen  ^  ungenügende  Resultate, 
da  das  Fluorcalcium  durch  Zutritt  von  feuchter  Luft  beim 
Glühen  tbeiiweise  zersetzt  wird.  Auch  das  S.  569  dieses 
Berichtes  beschriebene  Verfahren  gab  bei  der  Analyse 
sehr  fluorreicher  Substanzen  (wie  Fluorborkalium),  nicht 
aber  bei  fluorärmeren  einen  nicht  unerheblichen  Verlust 
an  Fluor,  welcher  nach  Marignac 's  Ansicht  durch  An- 
wendung von  ätzendem  Alkali  statt  des  kohlens.  beim 
Schmelzen  vermieden  werden  könnte. 

Nach  M.  Sie  wert  (2)  gelingt  es  nicht,  in  einer  Lö- 
sung, welche  neben  Chlornatrium  noch  unterschwefligs. 
Salz  und  Schwefel  metall  enthält,  das  Chlor  durch  Titriren 


Fluor. 


Chlor. 


(1)   In  der  S.  568  angef.  Abhandl.    —    (2)   Zeitachr.    f.    die  ges. 
Naturw.  XIX,  247. 
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mit  Silberlösung  unter  Benutzung  von  chroms.  Kali  als 
Indicator  zu  bestimmen^  wie  Mohr  (1)  angiebt.  Sie  wert 
schlug  defshalb  den  Weg  eiu;  die  Gesammtmenge  von 
unterschwefligs.  Natron  und  Schwefelnatrium  durch  ein 
gemessenes  Volum  von  Hundertel  -  Normaljodlösung  zu 
zersetzen  und  dann  Jod-  und  Chlornatrium  gemeinschaft- 
lich mit  Zehntel-Normalsilberlösung  zu  bestimmen.  Es 
ist  dabei  zweckmäfsig,  die  mit  Jod  titrirte  Flüssigkeit  vor 
dem  Zusatz  von  Silberlösung  1  bis  2  Stunden  stehen 
zu  lassen. 
MnreVprtT  ^^^  längst  bekannte  Methode  (2),  den  Gehalt  des 
chiorkafSI).  Chlorkalks  an  bleichendem  Chlor  durch  Zusatz  einer  be- 
kannten überschüssigen  Menge  von  Eisenoxjdulsalz  und 
Zurücktitriren  mit  Chamäleon  zu  bestimmen  ^  ist  von  A. 
Ewert(3)als  neu  beschrieben  worden.  Zweckmäfsig  wird 
jedoch  die  von  Demselben  gewählte  Art  des  Verfahrens, 
die  angesäuerte  Lösung  von  schwefeis.  Eisenoxydulam- 
moniak der  Chlorkalkmischung  tropfenweise  zuzusetzen, 
wohl  nicht  genannt  werden  können. 
^SÄMf  Nach  E.  Lenssen   (4)  zeigen   verdünnte,   schwach 

angesäuerte  Lösungen  von  Eisen  oxydulsalzen  mit  chloriger 
Säure  vorübergehend  eine  helle  Amethystfarbe,  im  durch- 
fallenden Licht  am  besten   zu    beobachten.      Concentrirte 
oder  sehr  saure  Lösungen  geben  die  Reaction  nicht 
chionunre.  j^,  Sestiul   (5)   hat   auf  die    von   Ihm    beobachtete 

Thatsache  (6),  dafs  verdünnte  Chlorsäure  durch  Wasserstoff 
im  stcUus  nascens  leicht  in  Salzsäure  verwandelt  wird,  ein 
umständliches  Verfahren  zur  Prüfung  des  käuflichen  chlors. 


(1)  Lehrb.  d.  Titrirmethode,  2.  Aufl.,  422.  —  (2)  Jahresber.  f.  laöl, 
635. —  (3)  J.  pr.  Chem.  LXXXVIl,  470;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1863, 
288;  Zeitschr.  anal.  Chem.  II,  93;  R4p.  chim.  pure  V,  263;  aus  poljt 
Centralbl.  1863,  410  in  R^p.  chim.  appliqa^e  V,  185  mit  Bemerkungen 
von  Scheurcr-Kestner.    —    (4)   Zeitschr.    anal.   Chem.    I,    165.   — 

(5)  Bicerca   dei  Chlorati  e  Saggio  quantitativo  del  Chlorato  di  Potassa 
del  Commercio,  Pisa  1861;    im  Ausz.  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,   500.  — 

(6)  Vgl.  übrigens  L.  Gmelin^s  Handb.,  5.  Aufl.,  I,  750. 
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Kali's   gegründet;   bezüglich  dessen  wir  auf  Seine  Notiz 
verweisen. 

B^champ  (1)  empfieht  zur  Darstellung  eines  für  die  •'»d- 
Jodreaction  geeigneten  Stärkmebls^  Kleister  mit  Vio  des 
Stärkmehlgewrchtes  an  gesättigter  Aetzkalilösung  zu 
kochen^  bis  sich  derselbe  völlig  verflüssigt  hat;  die  Flüssig- 
keit mit  Wasser  zu  verdünnen ;  mit  Essigsäure  zu  über- 
sättigen und  mit  Alkohol  zu  fällen;  der  voluminöse  Nie- 
derschlag ist  zuerst  mit  Alkohol  von  60  VolumpC;  dann 
mit  schwefelsäurehaltigem  und  zuletzt  wieder  mit  reinem 
Alkohol  von  derselben  Stärke  zu  waschen  und  zu  trocknen. 
Zum  Gebrauch  wird  das  getrocknete  Präparat  in  heifsem 
Wasser  vertheilt.  —  Zur  Abscheidung  sehr  kleiner  Spuren 
von  Jod  benutzt  B^champ  «alpetrigs.  Bleioxyd  in 
Verbindung  mit  verdünnter  Salpeter-  oder  Schwefelsäure. 

C.  Ullgren  (2)  hat  das  Verfahren  beschrieben,  nach 
welchem  er  den  Stickstofigehalt  des  Boheisens  ermittelt. 
Zur  Bestimmung  des  Stickstoffes;  der  bei  der  Auflösung 
des  Eisens  in  Säuren  Ammoniak  bildet;  behandelt  man 
2  Grm.  Roheisen  mit  einer  Auflösung  von  10  6rm. 
Kupfervitriol  und  6  Grm.  Chlornatrium  bis  zur  Lö- 
sung des  Eisens  und  destillirt  dann  die  Flüssigkeit 
nach  Zusatz  von  Kalkhydrat  (aus  6  Grm.  Aetzkalk  mit 
aufgekochtem  destillirtem  Wasser  frisch  bereitet)  auf  etwa 
die  Hälfte  ab.  In  dem  Destillat  wird  der  Ammoniakgehalt 
durch  Titrirung  ermittelt  Löst  man  das  Eisen  in  Salzsäure, 
so  wird;  nach  UUgren's  Beobachtung;  namentlich  beim 
Erwärmen;  ein  kleiner  Theil  des  sich  bildenden  Ammoniaks 
mit  den  Dämpfen  fortgeführt  Zur  Bestimmung  des 
Stickstoffs;  der  in  den  kohligen  Besten  nach  der  Auf- 
lösung des  Boheisens    in    Salzsäure  verbleibt;   verbrennt 


(1)  Aus  Bull,  de  la  soc.  d  encour.  1861,  187  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXY,  67;  theilweise  in  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  466.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXIY,  70  (mit*  Abbildung  des  Apparats);  im  Ansz.  Chem. 
Centr.   1862,  962;  N,  Arch.  ph.   uat.  XVI,  79;  R^p.  cliim.  pure  V,  132. 
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ßtickütoff.  Ullgren  dieselben  mit  (möglichst  oxydulfreiem)  schwe- 
feis. Quecksilberoxyd;  analog  wie  bei  einer  Stickstoffbe- 
Stimmung  nach  dem  Verfahren  von  Duraas.  Man  bringt 
in  das  hintere  Ende  eines  etwa  30  CC.  fassenden  Ver- 
brennungsrohrs  ungefähr  12  Grm.  Magnesit  (oder  zwei- 
fach-kohlens.  Natron),  dann^  getrennt  durch  einen  Asbest- 
pfropf,  die  bei  130^  getrocknete  Mischung  von  0^1  Orm. 
der  Kohle  mit  3,5  bis  4  Orm.  Schwefels.  Quecksilberoxyd. 
Der  Best  des  Rohrs  wird  (nach  einem  Asbestpfropf)  mit 
grobem  Bimssteinpulver  gefüllt,  welches  (zur  Absorption 
der  schwefligen  Säure)  mit  einer  heifsen  conceutrirten 
Lösung  von  zweifach-chroms.  Kali  getränkt  ist.  Das  Ver- 
brennungsrohr steht  mit  einem  Absorptionsrohr  in  Ver- 
bindung,  dessen  oberes  engeres  Stück  in  20  CC.  getheilt 
ist;  an  dem  unteren  weiteren  Drittel  befindet  sich  eine 
etwa  40  CC.  fassende  Kugel.  Man  füllt  das  Verbren- 
nungsrohr durch  Erhitzen  der  Hälfte  des  kohlens. 
Salzes  zuerst  mit  Kohlensäure  und  bringt  dann  in 
die  mit  Quecksilber  gefüllte  Absorptionsröhre  concen- 
trirte  Kalilauge  und  10  CC.  einer  gesättigten  Liösung  von 
Gerbsäure  (zur  Absorption  des  Sauerstofis);  so  dafs  der 
obere  Thetl  des  Bohrs  und  die  Kugel  davon  erfüllt  wird. 
Die  Stelle  des  Verbrennungsrohrs,  wo  die  Mischung  liegt, 
wird  nun  anfangs  gelinde,  dann  rasch  zum  Glühen  erhitzt, 
so  lange  sich  noch  Gas  entwickelt  und  nach  dem  Erhitzen 
der  zweiten  Hälfte  des  kohlens.  Salzes  das  Volum  des 
Stickstoffs  wie  gewöhnlich  ermittelt.  Im  Boheisen  fand 
Ullgren  in  dieser  Weise  0,605  pC.  und  mit  Hinzurech- 
nung des  als  Ammoniak  bestimmten  0,708  pC.  Stickstoff. 
Um  der  bei  dieser  Stickstoffbestimmung  bisweilen 
eintretenden  Bildung  von  Kohlenoxyd  vorzubeugen,  em- 
pfiehlt Ullgren  in  einer  weiteren  Notiz  (1),  vor  der 
Mischung   von  Quecksilbersalz   und   Kohle  einen   Asbest- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXV,  40. 
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pfropf  und  ein  wieder  getrocknetes  Gemenge  von  grobem 
Bimasteinpulver  und  befeachtetem  Schwefels.  Quecksilber- 
oxyd  in  einer  Länge  von  2  Zoll  anzubringen.  Nach  der 
Verdrängung  der  Luft  aus  dem  Rohr  erhitzt  man  zuerst 
dieses  Gemenge  und  dann  die  Stelle,  wo  die  Kohle   liegt. 

Nach  Schö n bei n(l)  wird  eine  wässerige  Lösung  von  ®*gj**^f 
PyrogaUussäure  durch  die  kleinsten  Mengen  von  salpetriger 
Säure  noch  deutlich  gebräunt  und  ist  defshalb  für  letztere 
ein  fast  eben  so  empfindliches  Reagens,  als  mit  Schwefel- 
säure angesäuerter  Jodkaliumstärkekleister.  Salpetrigs. 
Salze  geben  die  Reaction  nur  bei  Zusatz  einer  stärkeren 
Säure  (verdünnter  Schwefelsäure);  Wasser,  das  nur  Vsoooo 
salpetrigs.  Kali  enthält,  zeigt  dann  die  Bräunung  noch 
aufi&Uig. 

S.  Feldbaus  (2)  hat  das  zur  volumetrischen  Bestim- 
mung der  salpetrigen  Säure  im  freien  Zustande  und  in 
ihren  Salzen  früher  (3)  von  Ihm  beschriebene  Verfahren 
in  Folge  einer  Angabe  von  Mohr  (4)  abermals  geprüft; 
und  dessen  Werth  durch  Vergleich  mit  den  gewichts- 
analjtischen  Methoden  festzustellen  gesucht.  Er  erhielt  bei 
der  Titrirung  von  reinem  salpetrigs.  Silber  mit  vollkommen 
reinem  Übermangans.  Kali  genaue  Resultate,  wenn  die 
Lösung  des  salpetrigs.  Salzes  genügend  (auf  das  2000fache 
des  Aequivalentes  der  salpetrigen  Säure)  verdünnt  war.  Bei 
geringerer  Verdünnung  konnte  Stickoxyd  durch  den  Ge- 
ruch wahrgenommen  werden.  Auch  der  Gehalt  der  rotben 
rauchenden  Salpetersäure  an  Untersalpetersäure  läfst  sich 
nach  Feld  haus  annähernd  genau  durch  Titriren  der  bei 
der  Zersetzung  mit  Wasser  nach  der  Gleichung  2NO4 
SS  NO5  -\-  NO3  gebildeten  salpetrigen  Säure  bestimmen, 
wenn  man  die  Säure  durch  vorsichtiges  Eingiefsen  in 
vieles  (mehr  als  das  lOOfache  Volum)  Wasser  unter  Um- 


(1)  Zeitflchr.  anal.  Ghem.  I,  819.  —  (2)  Ebendaselbat  426 ;  imAosz. 
Ghem.  Centr.  1868,  526.  ~  (8)  Jahreaber.  f.  1860,  682.  —  (4)  Lehrb. 
d.  ohemiach-anal.  Titrinneth.,  2.  Aufl.,  192. 
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**ä*u«r  rühren  verdünnt;  nndemfallB  macht  die  reichliche  Bnt- 
wickelung  von  Stickoxydgas  jede  Bestimmong  unmöglicli. 
—  Die  Bestimmung  durch  Harnstoff  (dieselbe  wurde  in 
einem  Berzelius-Ros e'schen  Eohlensäureapparat  ausge» 
führt  und  zur  Zersetzung  des  Nitrits  verdünnte  Salpeter^ 
säure  tropfenweise  zu  der  harnstoffhaltigen  Lösang  des- 
selben zugesogen);  bei  welcher  Feldhaus  die  von  Lud- 
wig gegebene  Formel  (1),  wonach  72  Gewichtsverlust 
38  salpetriger  Säure  entsprechen,  anwandte ,  ergab  unge- 
naue und  schwankende  Resultate.  —  Bei  der  Bestimmung 
mit  Bleisuperoxjd  wurde  stets  ein  zu  hoher  Werth  er- 
halten; ohne  dafs  es  Feldhaus  gelungen  wäre,  den  Grund 
dieses  Fehlers  aufzufinden. 

Abweichende  Ergebnisse  erhielt  J.  Lang  (2);  von 
welchem  gleichfalls  Mittheilungen  über  die  Bestimmung 
der  salpetrigen  Säure  vorliegen.  Lang  verwirft  sowohl 
die  Titrirung  mit  Chromsäure  als  die  mit  übermangans. 
Eali;  letztere,  weil  die  Beendigung  der  Reaction  sich  nicht 
mit  Sicherheit  erkennen  lasse.  Bei  der  Bestimmung  mit 
Harnstoff  (die  Entwickelung  von  Stickoxyd  wurde  durch 
Zusatz  von  Salpeters.  Harnstoff  vermieden,  die  entwickelte 
Kohlensäure  an  Kalk  gebunden  und  das  Kalksalz  bestimmt) 
wurde  in  allen  Fällen  weniger  Kohlensäure  erhalten,  als 
der  angegebenen  Gleichung  entspricht.  Genauere  Resul- 
tate, durchschnittlich  jedoch  etwas  zu  hoch,  erhielt  Lang 
beim  Erhitzen  der  salpetrigs.  Salze  mit  einem  bekannten 
Volum  einer  titrirten  Lösung  von  Eisenchlorür  unter 
Zusatz  von  Salzsäure  in  einer  mit  Wasserstoff  gefüllten 
Retorte  und  schliefsliches  Titriren  des  rückständigen 
Eisenchlorürs,  wonach  die  salpetrige  Säure  aus  dem  ge- 
bildeten Eisenchlorid  nach  der  Gleichung  NO5  -^  2FeCl 
+  HCl  =  NO2  +  FejCls  +  HO  berechnet  wurde.    - 


(1)  Jahresber.  f.  1859,  618.  —  (2)  Ans  KongL  VeCenskab.  Akad. 
Handlingar  1860,  III,  Nr.  11;  im  Aasz.  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  308; 
Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  484. 
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AIb  einfacher  und  ungefähr  von  demBelben  Grade  der 
Genauigkeit  empfiehlt  Lang  die  Bestimmung  mit  B14^ 
snperoxyd  in  der  Weise  ^  dafs  eine  bekannte  Menge  des 
letzteren y  vollkommen  rein  und  bei  110^  getrocknet;  mit 
der  verdünnten  Lösung  (1  Grm.  Salz  in  100  CC.  Wasser) 
unter  Zusatz  von  Essigsäure;  die  mit  ihrem  10  bis  12fachen 
VoL  Wasser  verdünnt  wurde,  12  Stunden  lang  bei  30  bis  40^ 
in  Berührung  bleibt;  die  Wägung  des  gewaschenen  und 
getrockneten  Rückstandes  ergiebt  die  zur  Berechnung  er- 
forderliche Kenntnifs  des  in  Lösung  gegangenen  Antheils. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  hat  W.  Wolf  (1)  ^^^l^^' 
bei  Öfterer  Anwendung  des  von  Schulze  (2)  be- 
schriebenen Verfahrens  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure 
es  vortheilhaft  gefunden ;  das  platinirte  Zink  durch  ein 
Gemenge  von  Zink-  und  Eisenfeile  zu  ersetzen,  das 
eine  ungleich  kräftigere ,  wasserzersetzende  Wirkung 
zeigt  (Nach  Bunge  (3)  verhält  sich  der  Gewichtsverlast 
des  Zinks,  wenn  es  für  sich,  oder  mit  Platin  oder  mit 
Eisen  verbunden  in  eine  Lösung  von  1  Th.  Aetzkali  und 
4  Th.  Wasser  eingetaucht  wird,  wie  1  :  11  :  148.)  Statt 
der  concentrirten  Kalilauge  wendet  Wolf  eine  verdünn- 
tere  Natronlauge  an  (1  Th.  Aetznatron  in  7  bis  8  Th.  Was- 
ser), die  eine  gleichmäfsigere  Wasserstoffentwickelung  ver- 
anlafst;  die  dabei  stattfindende  Ausscheidung  von  etwas 
Zinkoxyd  ist  ohne  Einflufs  auf  das  Besultat.  —  Auch  bei 
Benutzung  von  platinirtem  Zink  hält  Wolf  verdünntere 
Natronlauge  fUr  zweckmäfsiger,  da  die  concentrirte  sich 
anfangs  heftig  mit  dem  Metall  erhitzt  und  das  Platin  sich 
dann  häufig  vom  Zink  ablöst. 

Auch  A.  V.   Harcourt  (4)   hat   ein   Verfahren  zur 
Bestimmung  von  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure  be- 


(1)  Ghem.  Centr.  1862,  379.  —  (2)  Jahresber.  f.  1661,  666.  — 
(3)  Pogg.  Ann.  XVI,  129.  —  (4)  Chem.  Soo.  J.  XV,  381;  J.  pr.  Chem. 
LXXXVIII,  424;  im  Aobz.  Chem.  Centr.  1863,  314;  Zeitschr.  anal. 
Chem.  II,  14. 
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""rtn«!^  schrieben,  welches  von  dem 'von  Schnlze  angegebenen 
#ur  darin  abweicht;  dafs  Letzterer  platinirtes  Zink,  statt  Zink 
und  Eisen  anwendet.  Harcourt  erhitzt  das  Salpeters. 
Salz  (0,5  Grm.)  mit  Kalilauge,  überschüssigem  granu- 
lirtem  Zink  und  reiner  Eisenfeile  in  einem  DestiUations* 
apparat,  der  so  construirt  ist,  dafs  das  sich  neben  Ammo- 
niak entwickelnde  Wasserstoffgas  (ähnlich  wie  bei  einer 
Stickstoffbestimmung)  in  der  Vorlage  mit  einem  gemea* 
senen  Volum  titrirter  Schwefelsäure  in  vielfache  Berührung 
kommt.  Mit  Kali-  und  Barytsalpeter  wurden  sehr  genaue 
Zahlen  erhalten;  bei  Salpeters.  Blei  fiel  der  gefundene 
Stickstoffgehalt  um  0,3  bis  0,7  pG.  zu  niedrig  aus. 

H.  Rose  (1)  hat  die  Methoden  zur  Bestimmung  der 
Salpetersäure  einer  kritischen  Prüfung  unterworfen  und 
über  das  Ergebnifs  in  einer  eingehenden  Abhandlung 
berichtet,  welcher  wir  Folgendes  entnehmen. 

Als  zweckmäfsiges  und  bei  allen  Salpeters.  Salzen 
anwendbares  Verfahren  empfiehlt  Rose  Destilliren  mit 
mäfsig  verdünnter  Schwefelsäure  und  Auffangen  des  De- 
stillats in  einem  bekannten  Volum  einer  titrirten  alkalischen 
Lauge  (2).  Zur  Destillation  dient  eine  kleine  tubulirte 
Retorte,  deren  etwas  ausgezogener  Hals  abwärts  gebogen 
und  mit  einer  eigenthümlichen»  in  der  Abhandlung  durch 
Zeichnung  verdeutlichten  Vorlage  luftdicht  verbunden  ist. 
In  die  Vorlage  wird  eine  genügende  gemessene  Menge 
der  Kali'  oder  Natronlauge,  in  die  Retorte  das  Salpeters. 
Salz  und  die  Schwefelsäure  (auf  1  Grm.  Salpeter  5  CC. 
concentrirte  Schwefelsäure  und  10  CC.  Wasser)  gegeben. 
Die  Retorte  wird  bis  an  den  Hals  in  das  Sandbad  einge- 
senkt, in  welchem  auch  ein  Thermometer  befestigt  ist  und 
auf  160^  oder  höchstens  175^  so  lange  erhitzt,  bis  dieDestil- 


(1)  Pogg.  Ann.  OXVI,  112;    Zeitschr.  anal.  Chem.  I»  804;    Diagl. 
pol.  J.  GLXVI,  851;    im   Auss.   Chem.   Gentr.  1862,  541;    B^p.  phim 
pure  V,  24;  Chem.  News  VII,  195.  —  (3) Vgl.  Gladstone,  Jabresber. 
f.  1854,  726. 
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lation  aofbdrt,  woau  3  bia  4  Stunden  erforderlich  sind;  die  ^1^^^' 
in  der  Vorlage  enthaltene  Lauge  wird  dann  volumetrisc% 
geprüft.  Bei  niedrigeren  Temperaturen  erfordert  die  Destil- 
lation viel  längere  Zeit,  bei  höheren  wird  das  Destillat 
schwefelsäurehaltig;  bei  der  angegebenen  destillirt  die  Sal- 
petersäure vollständig  und  rein,  selbst  zuletzt  tritt  keine 
Spur  von  rothen  Dämpfen  auf.  —  Im  luftverdünnten  Raum 
lä&t  sich  diese  Zersetzung  mit  noch  genauerem  Resultate 
bei  100^  in  folgender  Weise  ausführen.  Man  verbindet 
die  tubulirte  Retorte  luftdicht  mit  einem  Kolben,  der  die 
alkalische  Flüssigkeit  enthält,  giebt  in  die  Retorte  die  ver- 
dünnte Schwefelsäure  und  erhitzt  bei  geöffnetem  Tubus 
beide  Flüssigkeiten  lange  genug,  um  alle  atmosphärische 
Luft  auszutreiben.  Das  in  einem  Glasröhrchen  gewogene 
Salpeters.  Salz  wird  dann  durch  den  Tubus  in  die  Retorte 
gegeben,  diese  sogleich  dicht  verschlossen  und  unter  Ab- 
kühlung des  Kolbens  im  Wasserbade  destillirt.  —  Sollte 
man  einen  Rückhalt  von  Salpetersäure  im  Rückstande 
vermuthen,  so  läTst  sich  durch  Erhitzen  des  Kolbens,  wäh- 
rend die  Retorte  abgekühlt  wird,  Wasser  in  dieselbe 
destilliren  und  hierauf  die  Destillation  wiederholen.  Dies 
ist  jedoch  nach  Rose  fast  nie  nöthig.  —  Enthält  das 
Salpeters.  Salz  Chlormetall ,  so  empfiehlt  Rose,  vor  der 
Destillation  eine  Lösung  von  schwefeis.  Silberoxjd  oder 
(bei  grofsem  Chlorgehalt  besser)  feuchtes  Silberoxjd  zuzu- 
setzen; das  Destillat  ist  dann  chlorfrei.  Quecksilberoxyd 
läfst  sich  wegen  der  Flüchtigkeit  des  Quecksilberchlorides 
nicht  zu  diesem  Zwecke  verwenden. 

Li  den  Salpeters.  Salzen  der  meisten  schweren  Metall- 
oxyde kann  die  Salpetersäure  bei  Abwesenheit  anderer 
Säuren  sehr  genau  durch  Zersetzung  mittelst  Barythydrat, 
kohlens.  Baryt  oder  kohlens.  Kalk  bestimmt  werden.  Die 
Lösung  des  Salzes  wird  im  ersten  Falle  mit  überschüs- 
sigem Barytwasser  längere  Zeit  erhitzt,  aus  dem  Filtrat 
der  freie  Baryt  durch  Kohlensäure  in  der  Siedehitze  ge&llt 
und  die  filtrirte  Lösung  entweder  zur  Trockne  verdampft, 
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"rtSl?"  wonach  wasserfreier  Salpeters.  Baryt  zurückbleibt;  oder 
besser  durch  überschüssige  Schwefelsäure  gefsLllt  und  ans 
dem  Gewichte  des  schwefeis.  Baryts  das  der  äquivalenten 
Menge  von  Salpetersäure  berechnet.  Wendet  man  kohlens. 
Baryt  zur  Zerlegung  an;  so  ist  die  Lösung  des  Salpeters. 
Salzes  mit  einem  Ueberschufs  desselben  während  einiger 
Zeit  zu  kochen  und  im  Filtrat  der  Barytgehalt  wie  ange- 
geben zu  bestimmen.  —  Bei  der  Zersetzung  durch  kohlens. 
Kalk  wird  das  Filtrat  durch  Oxalsäure  gefallt,  der  Nieder- 
schlag durch  starkes  Glühen  in  Aef^kalk  verwandelt  und 
als  solcher  gewogen.  Das  gefällte  Metalloxyd  kann  in 
Säuren  gelöst  und  für  sich  bestimmt  werden. 

Zersetzt  man  die  Salpeters.  Salze  der  aus  sauren  Lö- 
sungen durch  Schwefelwasserstoff  fällbaren  Metalloxyde 
durch  dieses  Beagens,  so  wird  bei  der  Sättigung  des  Fil- 
trates  durch  alkalische  Erden,  in  Folge  der  Bildung  von 
unterschwefligs.  Salz,  ein  fehlerhaftes  Besultat  erhalten. 
Rose  empfiehlt  defshalb,   zu  der  von  dem  Schwefelmetall  ^ 

abfiltrirten  Flüssigkeit  zuerst  schwefeis.  Kupferoxyd  (zur 
Zersetzung  des  SchwefelwasserstofEs),  dann  erst  Barytwasser 
zu  setzen,  längere  Zeit  zu  kochen  und  mit  dem  Kupfer- 
und  schwefelfreien  Filtrat  wie  angegeben  zu  verfahren. 
Aus  demselben  Grunde  können  die  metallischen  Basen  zu 
diesem  Zwecke  nicht  durch  Schwefelammonium  oder  Schwe- 
felbaryum  abgeschieden  werden. 

Es  gelingt  nicht,  die  Salpetersäure  durch  Kochen  der 
Salpeters.  Salze  mit  Salzsäure  und  metallischem  Kupfer 
(wobei  nach  der  Gleichung  NOs  +  3  HCl  +  6Cu  == 
SCugCl  4-  NOg  +  3H0  auf  je  1  Atom  Salpetersäure 
6  Atome  Kupfer  in  Lösung  gehen  sollten)  zu  bestimmen, 
insofern  je  nach  der  Concentration  der  Säure  sowie  nach 
Dauer  und  Intensität  ^  der  Erwärmung  auch  salpetrige 
Säure  und  Stickoxyd^^^ebildet  werden  und  sich  variable 
Mengen  von  Kupfer  lösen;  auch  Erhitzen  Salpeters.  Salze 
mit^Silberblechrgiebt  wegen  Verflüchtigung  von  Salpeter- 
säure ungenügende  Resultate.  /  ^ 

/ 
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Zur  Bestimmung  der  mit  Alkalien  verbundenen  Sal- 
petersäure fand  Rose  die  Methode  von  Per  3  oz  (1)  zweck- 
mftfeiger  als  die  ältere  von  Schaffgotsch  (Schmelzen 
mit  Boraxglas) ;  in  einer  späteren  Mittheilung  (2)  giebt  Er 
jedoch  dem  von  Reich  (3)  beschriebenen  Verfahren  (Er- 
hitzen des  in  gelinder  Wärme  geschmolzenen  Salpeters. 
Salzes  mit  4  bis  6  Th.  reinen  Quarzsandes)  bezüglich  der 
Leichtigkeit  der  Ausführung  und  der  Sicherheit  der  Re- 
sultate den  Vorzug. 

Zur  Bestimmung  von  Alkalien  im  Thon  empfiehlt  G.  Aik«ikM. 
Gore  (4)  das  nachstehende  Verfahren.  Die  fein  zerriebene 
Mischung  von  1  Th.  des  Thons  mit  3  Th.  Salpeters.  Baryt 
und  3  Th.  Fluorbaryum  wird  nach  und  nach  in  einen  roth- 
glühenden Platintiegel  eingetragen  und  dann  noch;  bedeckt 
mit  einer  Mischung  der  letztgenannten  Salze,  20  Minuten 
lang  über  einem  Gasgebläse  im  Schmelzen  erhalten.  Die 
geschmolzene  Masse  wird  durch  Ausgiefscn  in  eine  Schale 
von  Gufseisen  rasch  abgekühlt;  im  Stahlmörser  gepulvert 
und  dann  in  einer  Platinschale  mit  reiner  Schwefelsäure 
erwärmt.  Nach  beendeter  Einwirkung  veijagt  man  die 
überschüssige  Schwefelsäure  und  behandelt  den  Rückstand 
mit  heifsem  Wasser^  welches  die  Alkalien  aufnimmt. 

W.  Knop  und  W.  Wolf  (5)  wenden  jetzt  zur  Fäl- 
lung der  Alkalien  aus  Lösungen;  welche  gleichzeitig  Phos- 
phorsäure und  andere  Mineralsäuren  enthalten,  statt  der 
früher  (6)  von  Ihnen  empfohlenen  Fluorsiliciumkupfer- 
verbindung  kieselflufss.  Anilin  an.  Enthält  die  Lösung 
der  Alkalien  so  viel  AmmoniaksalzC;  dafs  diese  sich  bei 
der  Concentration  zu  einem  Volum  von  25  CC.  ausscheiden, 
so  werden  sie  durch  Verdampfen  und  Glühen  entfernt  und 
Kali  und  Natron   sodann   aus  der   mit  Salzsäure  schwach 


(1)  Jabresber.  f.  1861,  836.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXVI,  635;  R^p. 
chim.  pure  V,  23;  Cbem.  Newa. VIII,  51.  —  (3)  Jabresber.  f.  1861,837. 
—  (4)  Cbem.  SocJ.  XV,  104.  —(5)  Cbem.  Centr.  1862,  401;  Zeitscbr. 
anal  Cbem.  I,  471;  Cbem.  News  VI,  301.  —  (6)  Jabresber.  f.  1861,  889. 
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angesäaerten  Lösang  des  Rückstandes  durch  das  genannte 
Reagens  unter  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  gefiült.  — 
Das  kieselflufss.  Anilin  erhält  man  nach  Kno p  und  Wolf, 
mit  Kieselsäure  gemengt,  durch  Vermischen  des  käuflichen 
Anilins  mit  dem  doppelten  Volum  Alkohol  von  80  bis 
90  pC.  und  Zusatz  eines  gleichen  Volums  völlig  gesät- 
tigten Kieselfluoralkohols  (1);  die  Mischung  erwärmt  sich 
und  erstarrt  zu  einer  Masse,  die  an  der  Luft  vollkommen 
ausgetrocknet  und  aufbewahrt  wird.  Zum  Gebrauche  laugt 
man  das  gepulverte  Product  mit  Wasser  aus  und  filtrirt 
die  gefärbte  Lösung  von  der  ausgeschiedenen  dichten  Kie- 
selsäure ab.  Durch  Digestion  des  Rohproductes  mitAether 
läfst  sich  demselben  übrigens  der  vom  käuflichen  Anilin 
herrührende  Farbstoff  entziehen,  wonach  man  eine  farb- 
lose wässerige  Lösung  erhält,  aus  welcher  bei  freiwilligem 
Verdunsten  das  reine  Anilinsalz  in  perlmutterglänzenden 
Schuppen  krystallisirt 
Kali  und  Zur  Bestimmung  von  Kalium  und  Rubidium  in  einem 

oxjA.  Gemenge  von  Alkalisalzen  scheidet  Bunsen  (2)  dieselben 
als  Platindoppelsalze  ab,  reducirt  diese  im  WasserstofFstrom, 
laugt  die  Chlormetalle  aus  dem  Rückstande  aus,  bestimmt 
nach  dem  Verdampfen  und  Erhitzen  bis  zum  Schmelzen 
ihr  Gesammtgewicht  A  und  fkUt  aus  ihrer  Lösung  den 
Chlorgehalt  als  Chlorsilber.  Bezeichnet  x  die  Menge  des 
Chlorkaliums,  y  die  des  Chlorrubidiums,  B  das  Gewicht 
des  Chlorsilbers  aus  A;  setzt  man  ferner 

Ag   -I-  Cl  ^  Ag  +  Cl 

,J^    T  ^,    =    »   ^nd  ^f  ^  ^    =  b,  80  ist 

K      +  Cl  Rb   +  Cl  ' 

X  = und  ^   =  A   —  X  oder 

b  —  a  5 

X  =  1,3601  B  —  1,6143  A. 

Bei  unter  sich  sehr  verschiedenen  Werthen   von  y  und  x, 
sowie  bei  sehr  kleinen  Werthen  von  A  bleibt  diese  Formel 


(1)  Jabresber.    f.    1858,  146.  —    (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXII,  348; 
Zeitsohr.  anal.  Ghem.  I,  471. 


Erkennung  und  Bestimmung  einselner  anorganischer  Substansen.   587 

nicht  mehr  brauchbar.  Es  ist  daher  zweckmäfsig,  den 
wahrBcheinlichen  Fehler  von  x  and  y  jedesmal  mit  den 
Gewichten  A  und  B  zu  berechnen.  Nimmt  man  an^  dafs 
der  Fehler   (d  A)   bei  Bestimmung    von  A  und  B  von 

gleicher  Gröfse  sei  und  setzt  mau   ?  =  t  und  jy  =  -,  so 

Ißt  §  =   A  ynj  Je|.  wahrscheinliche  Fehler  von  J 

b-a 

w = ^.  ■  K-'^ÖT-x- 

Das  einfachere  Verfahren,  die  Menge  der  beiden  Chlor- 
metalle  aus  dem  Gewichte  des  bei  der  Reduction  .erhal- 
tenen Platins  zu  berechnen,  hält  Bunsen  wegen  der  Un- 
reinheit des  käuflichen  Platins,  die  auf  dessen  Atomgewicht 
erheblich  influirt,  für  ungenau. 

Die  von  Heintz,  Allen  und  Piccard  bezüglich 
der  Trennung  des  Rubidiums  von  Kalium  (Eeindarstellung 
von  Rubidiumsalzen)  gemachten  Angaben  sind  bereits 
S.  121,   122,  123    dieses  Berichtes  besprochen. 

Auch  zur  Bestimmung  des  Lithiums  neben  anderen  ^^*^o**- 
Alkalien  zieht  Bunsen  die.  indirecte  Methode  vor,  da  Er 
die  directe  Trennung  durch  Ausziehen  der  Chlormetalle 
oder  schwefeis.  Salze  mit  Aetheralkohol  eben  so  ungenau 
fand,  als  die  mittelst  phosphors.  Natrons.  Bunsen  (1) 
verfahrt  hierbei  auf  die  Weise,  dafs  das  wasserfreie  Ge- 
menge der  reinen  Chlorverbindungen  der  Alkalimetalle 
wiederholt  mit  Aetheralkahol  extrahirt,  der  durch 'Ver- 
dampfen dieser  Lösung  erhaltene  Bückstand  nochmals  auf 
dieselbe  Weise  behandelt  und  der  verdampfte  Rückstand 
dieses  Auszugs  geglüht  und  gewogen  wird.  Man  löst 
denselben  dann  in  Wasser,  fällt  den  Chlorgehalt  mit  Sal- 
peters. Silber  und  in  dem  Filtrat,   nach  Abscheidung   des 


(1)  In  der  S.  586  angef.  Abhandl. 


Nntron. 


ggg  Analytisohe  Chemie. 

überscbüBsigen  Silbers  durch  Salzsäure^  das  Chlorkalium 
mit  Platincblorid.  Der  so  für  Chlorkalium  gefundene 
Werth;  vom  Gesammtgewicht  der  Chlormetalle  abgezogen, 
giebt  das  Gewicht  A  =  x  Chlorlithium  -f-  y  Chlomatrinm; 
die  dem  Chlorkalium  entsprechende  Menge  Chlorgilber;  vom 
Gesammtgewichte  des  Chlorsilbers  abgezogen,  den  Werth 
By  wonach  sich  das  Chlorlithium  aus  der  Formel  x  = 
1,0823  B  —  2,6525  A  berechnet. 

A.  Vogel  (1)  benutzt  zur  Characterisirung  der  gelben 

i  Natronflamme  eine  zwischen   zwei  Glasplatten  befindliche 

Schicht  Zinnober,  die  im  Natriumlichte  mehr  oder  weniger 
entf&rbt  erscheint  (2). 
BrroBtiM.**  ^^^    Nachweisung    kleiner    Mengen    von   Baryt    und 

Strontian  als  Begleiter  des  Kalks  empfiehlt  Engelbach  (3), 
den  natürlichen  Kalkstein  (1  bis  2  Grm.)  oder  den  durch 
Zerlegung  von  schwefeis.  Salz  oder  Silicaten  erhaltenen 
kohlens.  Kalk  im  gepulverten  Zustand  heftig  zu  glühen, 
mit  wenig  destillirtem  Wasser  auszukochen  und  die  rasch 
abfiltrirte  Lösung  unter  Salzsäurezusatz  zu  verdampfen, 
oder,  bei  Anwesenheit  von  Alkalimetallen,  mit  Ammoniak 
und  kohlens.  Ammoniak  zu  fällen  und  dann  die  Chlor- 
metalle  oder  das  kohlens.  Salz  mittelst  des  Spectroscops 
zu  untersuchen.  Eine  Lösung,  welche  auf  1000  Th.  Chlor- 
calcium  1  Th.  Chlorbaryum  enthält,  g^ebt  verdampft  bei 
unmittelbarer  Prüfung  keine  Andeutung  eines  Barytspec- 
trums. Behandelt  man  aber  das  ausgefüllte  kohlens.  Salz 
wie  oben  angegeben,  so  erkennt  man  neben  dem  Kalk- 
spectrum alle  Linien  des  Baryta.  In  derselben  Weise  wird 
auch  die  Strontianreaction  intensiver. 
H^rk"X"-  ^-  Stamm  er  (4)  hat  die  in  der  Technik  üblichen  Me- 

olbeuThlf..  thoden  zur  Bestimmung  des  in   der  Knochenkohle  enthal- 


iiobeu 
phon. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  452.  —  (2)  Vgl  Bunaen,  Jahreaber. 
f.  1859,  647.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIII,  255;  Zeitsohr.  anal. 
Chem.  I,  474;  Chem.  Gentr.  1862,  880.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  GLXV, 
45,  135. 
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tenen  koblens.  Kalks  (neben  phosphors.)  einer  Prüfung 
unterworfen.  Wir  können  von  den  Ergebnissen  hier  nur 
anfübren,  dafs  in  Folge  der  erheblicben  Löslichkeit  des 
gef&Uten  phosphors.  Kalks  in  Ammoniaksalzen  und  in 
Wasser  die  Bestimmung  desselben  durch  Fällen  mit  Ammo- 
niak und  folglich  auch  die  Bestimmung  des  im  Filtrate 
enthaltenen  Kalks,  inso ferne  derselbe  als  nicht  an  Phos- 
phorsänre  gebunden  betrachtet  wird,  sehr  ungenau  ist  und 
dafs  die  directe  Bestimmung  der  Kohlensäure  nach  Seh  ei  b- 
ler's  Verfahren  (1)  allein   befriedigende  Resultate  ergab. 

Ueber  die   Unterscheidung   des  Kalks  von   Mae^nesia  untemch«!- 

*^  ^^  dang  von 

durch  Flammenfarbung  hat  H.  R  e  i  n  s  c  h  (2)  Mittheilungen    ^lUSt^if. 
gemacht^  die  nichts  Neues  enthalten. 

Versuche  über  die  Nachweisung  von  Alaun  im  Brod  ^^^^^^^'ü 
sind  von  E.  Ash  Hadon  (3)  mitgetheilt  worden.  Der-  *"  ^'^'*- 
selbe  hat  beobachtet^  dafs  in  den  wässerigen^  durch  48stün- 
dige  Maceration  erhaltenen  Auszug  des  Brodes,  obschon 
nur  schwach  sauer  reagirend^  doch  fast  dessen  ganzer  Ge- 
halt an  phosphors.  Kalk  und  Magnesia  übergebt,  während 
phosphors.  Eisenoxyd  und  alle  etwa  vorhandene  Thonerde,  .  •  '  - 
wahrscheinlich  ebenfalls  als  phosphors.  Salz,  im  Rück- 
stande bleiben,  woraus  sie  nach  dem  Einäschern  durch 
verdünnte  Salpetersäure  ausgezogen  werden  können.  Das 
Brodinfusum  giebt  daher  mit  Alkalien  wie  auch  mit  Alaun- 
lösung reichliche  Niederschläge,  und  die  Fällbarkeit  des- 
selben durch  Chlorbaryum  einerseits  und  Ammoniak  anderer- 
seits kann  nicht  als  Beweis  für  das  Vorhandensein  von 
Alaun  gelten.  —  Als  einfachstes  Verfahren  zur  Nachwei- 
sung des  letztern  empfiehlt  Ash  Hadon,  Stücke  des  ver- 
dächtigen Brodes,  zugleich  mit  solchen  von  reinem,  mit 
einer  (frisch  unter  Anwendung  von  Wasser,  das  kohlens. 
Kalk  enthält,   bereiteten)  Abkochung    von   Camp^cheholz 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  616.    -  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVII,  88.  — 
(8)  Chem.  News  VI,  146.' 
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"dS*  aS^m  (Jogwood)  zu  übergiefsen  und  12  Stunden  damit  in  Be- 
in Brod.  rührung  zu  lasaen^  wonach  unvermischtes  Brod  nur  ober- 
flächlich schwach  rothgelb,  alaunhaltiges  dagegen  bis  zu 
einiger  Tiefe  dunkelpurpurn  gefärbt  erscheint.  Jedoch  ver- 
anlafst  ein  Kupfergehalt  des  Brodes;  der  übrigens  durch 
Befeuchten  mit  Ferrocyankaliumlösung  zu  erkennen  ist, 
bei  derselben  Behandlung  eine  ganz  gleiche  Färbung. 
Brod,  welches  kohlens.  Alkalien  enthält,  läfst  sich  nicht  in 
dieser  Weise  prüfen. 

J.  Horsley  (1)  hält  folgendes  Verfahren  zur  Nach- 
weisung des  Alauns  in  Brod  und  Mehl  für  geeignet  Man 
verkohlt  etwa  250  Grm.  im  Graphittiegel,  kocht  die  zer- 
riebene Kohle  mit  verdünnter  Salzsäure  aus  und  filllt  das 
Filtrat  mit  kohlens.  Natron.  Der  sorgfaltig  gewaschene 
Niederschlag  wird  auf  dem  Filter  mit  verdünnter  Kali- 
lauge Übergossen,  durch  wiederholtes  Zurückgiefsen  alle 
Thonerde  nebst  Phosphorsäure  und  wenig  Kieselsäure  ge- 
l5st;  das  Filtrat  mit  Gerbsäure  versetzt  und  mit  Salzsäure 
genau  neutralisirt  Der  entstandene  Niederschlag  von 
.  gerbs.  Thonerde  wird  auf  einem  Tuch  gesammelt,  ge- 
waschen, ausgeprefst,  noch  feucht  in  einen  Tiegel  gebracht, 
getrocknet  und  eine  Stunde  lang  stark  geglüht,  wobei 
reine  Thonerde  zurückbleibt. 
Tiuintriiure.  E.  Brilcj  (2)  hat  gefunden,    dafs   beim  Kochen  ver- 

dünnter schwefeis.  Lösungen  von  Titansäure  immer  ein 
kleiner  Theil  derselben  in  Lösung  bleibt;  dafs  sie  dagegen 
durch  Ammoniak,  auch  bei  Gegenwart  von  Ammoniak- 
salzen, vollständig  gefällt  und  beim  Auswaschen  nicht 
wieder  gelöst  wird.  —  Zur  Bestimmung  kleiner  Mengen 
von  Titansäure  neben  viel  Eisenoxyd  beschreibt  Bilej, 
Dem  frühere  Arbeiten  (3)  über  denselben  Gegenstand  un- 
bekannt   zu    sein  scheinen,    folgendes  umständliche   Ver- 


(1)  Chem.  News  VI.  261.  —  (2)  Ghem.  8oo.  J.  XV,  811;  imAuts. 
Zeitflchr.  anal.  Chem.  II,  70.  —  (3) Vgl.Jahresber.  f.  1859,  677  u.  678. 
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fahren.  Man  glüht  den  durch  Ammoniak  erhaltenen  Nie- 
derschlag (wenn  derselbe  Tbonerde  enthält,  so  ist  diese 
vorher  durch  Kochen  mit  Ealilange  auszuziehen);  löst  ihn 
in  concentrirter  Salzsäure,  filtrirt  die  etwa  ungelöste  Eie-4. 
seisäure  ab,  erhitzt  die  Lösung  mit  schwefligs.  Natron  zur 
Beduction  des  Eisenchlorids  und  bis  zur  Verjagung  der 
schwefligen  Säure,  neutralisirt  sie  sodann  nahezu  mit  Am- 
moniak und  kocht  anhaltend  mit  essigs.  Natron,  wodurch 
alle  Titansäure  mit  wenig  Eisenoxyd  geMlt  wird.  Der 
Niederschlag  ist  wieder  in  Salzsäure  zu  lösen  und  mit  der 
Lösung  nochmals  in  der  angegebenen  Weise  zu  verfahren ; 
zuletzt  wird  die  gesammelte  Titansäure  noch  mit  saurem 
schwefeis.  Kali  geschmolzen  und  aus  der  verdünnten  Lö- 
sung durch  Kochen  abgeschieden  (?).  Bilej  giebt  noch 
an,  dafs  bei  dem  Verdampfen  titansäurehaltiger  Kieselsäure 
mit  Flufssäure  die  Titansänre  nur  bei  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  vollständig  im  Rückstand  bleibt,  andernfalls 
werde  sie  zum  Theil  als  Titanfluorid  verflüchtigt  —  In 
einer  Reihe  von  Thonen  hat  Riley  nach  obigem  Ver- 
fahren 0,5  bis  2  pC.  Titansäure  nachgewiesen. 

Nach  R.  Wilden  stein  (1)  läfst  sich  Chromsäure  in  chromaiarf . 
Lösungen^  die  so  verdünnt  sind,  dafs  sie  durch  Chlorbarjum, 
essigs.  Blei  und  Salpeters.  Silber  nicht  mehr  gefällt  werden, 
noch  auf  folgendem  Wege  nachweisen.  Man  setzt  zu 
einigen  Tropfen  einer  Abkochung  von  Blauholz  in  einer 
Probirröhre  so  viel  destillirtes  Wasser,  dafs  die  Flüssig- 
keit im  auffallenden  Lichte  noch  durchsichtig  erscheint; 
zu  derselben  Zahl  von  Tropfen  des  Reagens  in  einer 
andern  Röhre  so  viel  von  der  zu  prüfenden  Lösung,  dafs 
das  Flüssigkeitsvolum  in  beiden  Röhren  gleich  ist  und  er- 
hitzt beide  Va  Minute  zum  Sieden.  Die  chromsäurehal- 
tende  Flüssigkeit  zeigt  dann  eine  violette,  das  reine  Wasser  - 
eine  gelbe  oder  rosenrothe  Farbe. 


(1)  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  828;  Chem.  Centr.  1863,  223. 
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AMiyw  von         G  6 II t H  eberseits  und  Ch.O'Neill  andererseits  haben. 

Chromerzen.  ' 

veranlafst  durch  sehr  abweichende  Resultate,  die  Sie  bei 
der  Prüfung  von  Chromerzen  erhielten»  Ihre  bei  der  Ana- 
lyse des  Chromeiseusteins  befolgten  Verfahrungsweisen 
ausführlich  beschrieben.  Wir  heben  aus  diesen  Mitthei- 
lungen Folgendes  hervor.  —  Genth  (1)  zersetzt  das 
feinst  gepulverte  Erz  durch  successives  Schmelzen  mit 
saurem  schwefeis.  Kali,  kohlens.  Natron  und  Salpeters. 
Kali,  zuletzt  bei  heftiger  und  anhaltender  Glühhitze  und 
behandelt  die  geschmolzene  Masse  mit  kochendem  Wasser, 
wobei  der  gröfsere  Theil  der  Kieselsäure,  Titansäure,  Thon- 
erde  und  des  Eisenoxjdes  und,  wenn  die  Temperatur  hoch 
genug  war,  um  alles  Salpeters.  Kali  zu  zersetzen,  auch  die 
ganze  Menge  der  Magnesia  ungelöst  zurückbleiben.  Dieser 
Rückstand  wird  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure, 
worin  er  sich  vollständig  lösen  mufs,  auf  einen  Rückhalt 
von  unoxjdirtem  Erz  geprüft  und  ein  solcher  dem  be- 
schriebenen Oxjdationsprocesse  aufs  Neue  unterworfen; 
es  ist  unzulässig,  diesen  Rückstand,  der  nie  die  Zusam- 
mensetzung des  ursprünglichen  Erzes  hat,  blofs  in  Ab- 
rechnung zu  bringen,  wie  diefs  von  einem  Ungenannten 
nach  einer  Mittheilung  von  Oudesluys(2)  geschieht.  Die 
alkalische  Lösung  des  Schmelzproductes  wird  nun  mit 
einem  Ueberschufs  von  salpeters.  Ammoniak  bis  zum  Ver- 
schwinden des  Ammoniakgeruchs  eingedampft,  in  Wasser 
wieder  aufgenommen  und  filtrirt,  wobei  der  Rest  von 
Kieselsäure,  Titansäure,  Thonerde,  Eisenoxyd  und  das  aus 
der  Mangansäure  entstandene  Manganoxyd  zurückbleiben, 
die  mit  schwefliger  Säure  stark  übersättigte  Lösung  zum 
Sieden  erhitzt  und  heifs  mit  Ammoniak  gefällt.  (Ueber- 
sättigt  man  zuerst  mit  Salzsäure,  so  läfst  sich  nach  Genth 


(1)  Chem.  News  VI,  30;  im  Ausz.  R^p.  ohim.  appHqu^e  lY,  346 
mit  Bemerkungen  voil  E.  Kopp,  der  dem  Verfahren  von  O'Neill  als 
technischer  Methode  den  Vorzug  giebt;  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  497. 
~  (2)  Chem.  News  V,  254;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  I,  498. 
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die  Chromsäure  nicht  vollständig  durch  schweflige  Säure  ^^;^^;^, 
reduciren.)  Das  gefällte  Gbromoxyd  wird  nach  wieder- 
holtem Auskochen  mit  Wasser  gesammelt;  getrocknet,  ge- 
glüht und  hierauf  zur  Abscheidung  eines  Rückhaltes  von 
Alkali  und  zur  Beduction  der  durch  dessen  Oegenwart 
beim  Glühen  entstandenen  Chromsäure  nochmals  unter 
Zusatz  von  schwefliger  Säure  mit  Wasser  gekocht;  mit 
Ammoniak  gefällt;  gewaschen;  geglüht  und  gewogen. 
Nach  Genth  erreichen  bei  diesem  Verfahren;  das  nur 
eine  Modification  des  von  Hunt  (1)  beschriebenen  ist, 
die  Abweichungen  zweier  Analysen  desselben  Erzes  nie 
0,25  pC.  —  Bezüglich  der  Angaben  von  Genth  über  die 
verschiedene  Beschafienheit  der  amerikanischen  ChromerzC; 
die  Art  der  Probenehmens  u.  s.  w.  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung. 

Gh.  O'Neill  (2)  schliefst  das  Erz  mit  saurem  schwe- 
feis. Kali  auf;  löst  das  Schmelzproduct  in  Wasser;  fällt 
aus  der  nicht  filtrirten  Flüssigkeit  die  Oxyde  durch  kohlens. 
Natron  und  glüht  diese  mit  einer  Mischung  von  2  Th. 
kohlens.  Natron  und  3  Th.  chlors.  Kali,  wovon  etwa  das 
14  fache  des  Erzes  angewandt  wird.  Die  Chromsäure  be- 
stimmt Derselbe  im  wässerigen  angesäuerten  Auszug  dieser 
Schmelze  volumetrisch  mit  einer  Lösung  von  neutralem 
schwefligs.  Natrou;  deren  Werth  durch  Titriren  mit  reinem 
zweifach-chroms.  Kali  unter  Zusatz  von  verdünnter  Schwe- 
felsäure ermittelt  wurde ;  wobei  die  Beendigung  der  Rc- 
action  an  dem  Verhalten  eines  Tropfens  der  Mischung  zu 
angesäuertem  Jodkaliumstärkekleister  erkannt  wird.  — 
Genth  konnte  jedoch  durch  Schmelzen  mit  chlors.  Kali 
und  kohlens.  Natron  die  vollständige  Oxydation  des  Chrom- 
oxydes nicht  erreichen  und  sieht  hierin  die  Erklärung  für 
die  in  allen   Fällen  (bis  zu  V«   ^^^  ganzen  Werthes)  zu 

(1)  SilL  Am.  J.  [8]  V»  418.  —  (2)  Chem.  News  V,  199;  im  Ausz. 
B^p.  chim.  appliqu^  IV,  174;  Chem.  Centr.  1862,  691;  Zeitschr.  anal. 
Chem.  I,  497. 
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niedrigen  Resultate  CNeilTs.    Fresenius  (1)  ist  jedoch 
der  Ansicht,    dafs  nicht  im  Oxydationsverfahren,  sondern 
in   der    gänzlich    unbrauchbaren    volumetrischen   Methode 
der  Fehler  liege. 
Amen.  i„  den  Verbindungen  der  Arsensäure  mit  den  Oxyden 

des  Mangans;  Eisena,  Zinks,  Blci's  und  des  Kupfers  kann^ 
nach  H.  Rose  (2),  die  Arsensäure  leicht  in  der  Art  sehr 
genau  bestimmt  werden,  dafs  man  diese  Verbindungen, 
mit  Schwefel  gemengt,  in  einem  Porcellantiegel  mit  Por- 
cellandeckel  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  glüht, 
bis  das  rückständige  Schwefelmetall  ein  constantes  Gewicht 
zeigt.  Bei  den  Verbindungen  der  Arsensäure  mit  Nickel- 
odcr  Kobaltoxyd  genügt  das  Glühen  mit  Schwefel  im  be- 
deckten  Porcellantiegel,  es  kann  jedoch  das  Gewicht  des 
Metalls  nicht  aus  dem  des  rückständigen  Schwefelmetalls 
berechnet  werden.  Das  Schwefelkobalt  hält  indessen, 
auch  bei  wiederliolter  Behandlung  mit  Schwefel,  Spuren 
von  Arsen  zurück,  welche  nur  durch  Lösen  in  Salpeter- 
säure und  Glühen  des  Verdampfungsrückstands  mit  Schwe- 
fel entfernt  werden  können.  Auch  aus  arsens.  Silber  kann 
durch  Glühen  mit  Schwefel  im  W assers to£fstrom  nicht  alles 
Arsen  verflüchtigt  werden.  Aehnlicb  verhält  sich  arsens. 
Thonerde  und  arsens.  Ammoniakmagnesia.  Arsenikeisen 
und  Arsenikkies  liinterlassen ,  im  Wasserstroffstrom  mit 
Schwefel  geglüht,  reines  Schwefeleisen  (bei  einem  Antimon- 
gehalt des  Minerals  auch  Schwefelantimon);  Arsouikuickel 
(Kupfcrnickel,  Nickelspeise)  hinterläfst  Schwefelnickel,  aus 
welchem  der  letzte  Rest  des  Arsens  durch  Lösen  in  Salpeter- 
säure und  Glühen  des  Oxyds  mit  Schwefel  entfernt  wird  (3). 

(1)  ZeiUchr.  anal.  Ghem.  I,  500.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXVI,  453; 
Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  413;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1S62,  777;  R^p. 
i^him.  pure  Y,  26;  Chem.  News  Vill,  56.  —  (3)  Rose  macht  darauf 
aufmerksam  ,  dafs  dieses  Verhalten  zur  Darstellung  von  arsenfreiem 
Nickel  aus  Arseniknickel  mit  Vortheil  benutzt  werden  kOnne.  Das 
Mineral  sei  zuerst  mit  Schwefel  zu  erhitzen,  das  rückstftndige  Schwefel- 
nickel zu  rösten ,  das  Röstprodnot  nochmals  mit  Schwefel  zu  glühen 
und  nach  wiederholtem  Rösten  auf  bekannte  Weise  zu  redaciren. 
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Olanzkobalt  (der  beim  Erhitzen  flir  sich  keine  Verände-  *»•»• 
ruDg  erleidet  und  dessen  Bestandtheile  in  Salpetersäure 
oder  Königswasser  sich  gleichmäfsig ,  ohne  Schwefelaus- 
Scheidung^  lösen)  verändert  sich  kaum  beim  Erhitzen  mit 
Schwefel  im  Wasserstoffstrom;  auch  nach  der  Oxydation 
mit  Salpetersäure  läfst  sich  das  Arsen  nur  durch  wieder- 
holtes Glühen  mit  Schwefel  entfernen.  —  Arsens.  Alkalien 
werden  durch  Glühen  mit  Salmiak  leicht  und  vollständig, 
arsens.  alkalische  Erden  schwieriger  in  Chlormetalle  ver- 
wandelt; arsens.  Magnesia  verliert  den  Arsengehalt,  auch 
bei  gleichzeitiger  Anwendung  eines  Wasserstoffstroms; 
nur  unvollständig,  ebenso  die  Verbindungen  der  Arsen- 
säure  mit  schweren  Metallen ,  wie  Eisen ,  Kobalt  oder 
Nickel;  zweifach-schwefels.  Ammoniak  zersetzt  die  arsens. 
Salze  leichter  und  vollständiger  als  der  Salmiak.  Das 
schmelzende  Salz  greift  jedoch  den  Porcellantiegel  so  stark 
an,  dafs  die  Bestimmung  des  rückständigen  schwefeis. 
Salzes  zu  hoch  ausfällt.  Arsens.  Ammoniak- Magnesia^ 
arsens.  Natron  ^  Kalk  und  -Bleioxjd  verwandeln  sich 
schon  beim  einmaligen  Schmelzen  mit  zweifach-schwefels. 
Ammoniak  in  arsenfreie  schwefeis.  Salze.  Ebenso  wird 
fein  zertheilter  Glanzkobalt  und  Kupfernickel  vollständig 
oder  fast  vollständig  und  leichter  als  bei  Anwendung 
von  Schwefel  unter  Verlust  des  Arsens  zersetzt.  Arsens. 
Eisenozjd  und  Kupferoxyd  werden  beim  Kochen  uiit 
ätzendem  Alkali  vollkommen  unter  Abscheidung  der  arsen- 
freien Oxyde  zersetzt;  dasr  Zink-  und  Mangansalz  liefern 
bei  gleicher  Behandlung  stets  arsenhaltige  Oxyde. 

C.  W.  Z enger  (1)  hat  ein  Verfahren  zur  Reduction 
des  Arsens  in  gerichtlichen  Fällen  beschrieben,  dessen 
Eigenthümlichkeit  darin  besteht,  dafs  der  Arsenspiegel 
(aus  arsens.   Magnesia   durch   oxals.  Natron)  in  einer  ge- 


(1)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  88;  Zeitschr.  anaL  Ghem.  I,  894 
B4p.  chim.  pure  V,  208. 
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Anen.  schlossenen  Röhre  und  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlen- 
oxid erzengt  wird.  —  Die  zu  untersuchende  Substanz 
destillirt  Z  eng  er  wiederholt  mit  einer  Mischung  gleicher 
Volume  concentrirtester  Salzsäure  und  Wasser,  fällt  den  Ar- 
sengehalt des  Destillats  in  bekannter  Weise  als  Schwefelarsen, 
dampft  dieses  nach  vollständigem  Auswaschen  mit  chlor- 
freier Salpetersäure  (1)  ein  und  schmilzt  den  Rückstand 
mit  reinem  salpeters.  Natron.  Aus  der  Lösung  des  Schmelz- 
productes  wird  die  Arsensäure  als  arsens.  Ammoniak- 
magnesia gefällt  und  damit  nach  dem  Trocknen  bei  100^ 
in  folgender  Weise  verfahren.  Man  zerreibt  den  Nieder- 
schlag in  der  Wärme  mit  wenig  wasserfreiem  kohlens. 
Natron ;  um  ihn  fafsbarer  zu  machen  und  das  Ammoniak 
als  kohlens.  Salz  zu  verflüchtigen,  mischt  mit  dem  zehnfachen 
Gewicht  von  trockenem  oxals.  Natron  und  setzt  wenig  Koh- 
lenpulver ZU;  um  das  Gemenge  zu  förben.  Andererseits 
bringt  man  in  eine  unten  zugcschmolzene  leicht  schmelz- 
bare Glasröhre  von  3"**°  Durchmesser  und  geringer  Wand- 
stärke 20  Th.  trockenes  oxals.  Natron ,  füllt  darüber  die 
11  Th.  betragende  geschwärzte  Mischung  ein  und  zieht 
die  Glasröhre,  nachdem  der  freie  Theil  der  inneren  Wan- 
dung sorgfältig  gereinigt  worden,  zu  einer  feinen  Spitze 
aus.  Man  erhitzt  nun,  von  unten  anfangend,  um  alle  Luft 
auszutreiben  und  durch  Kohlenoxjd  zu  ersetzen,  den  In- 
halt der  Röhre  bis  zur  gefärbten  Mischung,  schmilzt  dann 
die  Spitze  zu  und  erhitzt  jetzt  das  arsenhaltige  Gemenge, 
in  dessen  unmittelbarer  Nähe  sich  bei  den  kleinsten  Spuren 
von  Arsen  ein  schöner,  compacter,  metallischer  Ring  bil- 
det. —  Z enger  ist  der  Ansicht,  dafs  dieses  Verfahren 
sich  durch  Einfachheit,  Sicherheit  und  Schärfe  empfiehlt; 
bei  vergleichenden  Versuchen  fand  Er  die  Grenze  der 
Wahrnehmbarkeit  nach  der  Methode  : 


(1)  In  der  Ahhandlung  ist  „chlorfreie  Salzsäure.''  angegeben. 
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Ton  Fre8enin8(l)imdT.Babobei  0,5  MUligrm.  araeniger  Sänre,      ^n«»- 

.      „       Beraelius  ^    0,1         „  »  „ 

n       Marsh  »     0,1         „  „  , 

„       Zenger  •     0,02       »  »  » 

und  noch  schwache  Bparen  «     0,01       „  „  „ 

Ch.  L.  B 1 0  X  a  m  hatte  bei  der  Alittheilung  Seines  electro- 
IjtiBchen  Verfahrens  (2)  zurNachweisung  giftiger  Metalle  in 
organischen  Gemengen  angegeben ;  dafs  Arsensäure  der 
Keduction  widerstehe ;  wenn  man  der  Flüssigkeit  nicht 
Schwefelwasserstoff  oder  schweflige  Säure  zusetze.  Nach 
einer  neueren  Angabe  von  Bloxam  (3)  gilt  dieses  Ver- 
halten der  Arsensäure  jedoch  nur  ftir  salzs.  Lösungen.  Bei  Ab- 
wesenheit TOB  Salzsäure  liefert,  wie  der  Versuch  mit  einer 
Lösung  von  arsens.  Ammoniakmagnesia  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure zeigte,  auch  die  Arsensäure  Arsen  Wasserstoff,  obwohl 
langsamer  und  in  geringerer  Menge  als  arsenige  Säure.  Der 
Zusatz  der  genannten  Reductionsmittel  ist  daher  auch  hier 
.  nützlich;  für  salzsäurehaltige  Lösungen  aber  nothwendig. 
A.  B  uchner  (4)  hat  über  die  Anwendung  der  Dialyse 
zur  Abscheidung  der  arsenigen  Säure  aus  Flüssigkeiten, 
welche  organische  Substanzen  enthalten,  Mittheilung  ge- 
macht und  C.  H.  Porter  (5)  das  bei  der  Constatirung 
einer  Arsenvergiftung  einzuhaltende  Verfahren  beschrieben. 

Terreil    (6)    hat   die    Beobachtung    gemacht,    dafs     ^»«n, 
weins.  Kupferoxjdkali   durch   alkalische  Auflösungen    von 
Zinnoxjdul   und  arseniger   Säure  unter  Abscheidung  von 
Kupferoxydul   reducirt  wird.      Da    kein   anderes  in   Kali 
lösliches  Metalloxyd  dieses  Verhalten   zeigt   und  dasselbe 


(1)  Fresenius  bemerkt  hierzu,  dafii  sich  nach  Seiner  nnd  v.  B  ab  o's 
Methode  weniger  als  V4  Milligrm.  nachweisen  lasse.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1860,  645.  -  (3)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  m,  607;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX, 
241;  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  484.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  89; 
Aroh.  Pharm.  [2]  CXII,  220;  Dingl.  poL  J.  CLXVI,  143;  B^p.  chim. 
pure  V,  262;  J.  pharm.  [3]  XLII,  442;  Chem.  Centr.  1862,  941,  kurze 
Notiz;  8ohmidt*s  Jahrb.  d.  ges.  Med.  XYII,  145.  —  (5)  Chem.  News 
VI,  50,  61,  101.  —  (6)  Bull.  soo.  chim.  1862,  64;  Chem.  News  VI, 
301;    Chem.  Centr.  1868,  190. 
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in  der  Siedehitze  noch  mit  sehr  kleinen  Mengen  der  ge- 
nannten Metalloxjde  wahrgenommen  wird,  so  hält  Terrefl 
es  sowohl  znr  Nachweisung  als  zur  quantitativen  Bestim- 
mung von  Zinnoxydul  und  arseniger  Säure  für  geeignet. 
Die  Zersetzung  zwischen  Zinnoxydul  und  Kupferoxyd 
findet  statt  nach  der  Gleichung  SnO  -|-  2CuO  =  SnO« 
-j-  CujO,  die  zwischen  arseniger  Säure  und  Kupferoxyd 
nach  der  längst  bekannten  :  AsO»  +  4CuO  =  AsOs  + 
2  CuaO. 

Zur  Prüfung  des  käuflichen  zinns.  Natrons  löst 
Scheurer-Kestner  (1)  5  6rm.  des  Salzes  in  Wasser 
zu  einem  Vol.  von  250  CC;  entfernt  die  unlösliche  Meta* 
zinnsäure  durch  Filtriren  und  bestimmt  in  50  GC.  des 
Filtrats  den  Zinngehalt  auf  folgende  Weise.  Die  Lösung 
wird  durch  Salzsäure,  die  weder  Eisen  noch  reducirende 
Substanzen  enthält;  zersetzt,  durch  metallisches  Zink  redu- 
cirt  und  die  überstehende  Flüssigkeit  in  einen  zur  Titrirung 
bestimmten  Kolben  gegossen;  das  gefällte  Zinn  wird  hier- 
auf in  Salzsäure;  die  eine  kleine  Menge  Salpetersäure 
enthält;  gelöst;  diese  Lösung  mit  der  abgegossenen  Flüs- 
sigkeit vereinigt  und  nach  Zusatz  von  10  CC.  einer  ge- 
sättigten Lösung  von  Salpeters.  Kupferoxyd  (2)  mit  Über- 
mangans. Kali  titrirt.  Die  Auflösung  des  letzteren  verdünnt 
man  so  weit;  dafs  100  CC.  derselben  1  6rm.  Zinn,  in  Salz- 
säure gelöst,  entsprechen.  Der  Gehalt  an  (freiem  und  an 
Zinnsäure  gebundenem)  Natron  kann  durch  einen  alkali- 
metrischen Versuch  mit  dem  ursprünglichen  Salze  be- 
stimmt werden;  wobei  die  ausgeschiedene  Zinnsäure  nicht 
hinderlich  ist. 

E.  Milien  und  Morin  (3)  empfehlen  zur  Analyse  des 
käuflichen;  nur  kleine  Mengen  fremder  Metalle  enthaltenden 
Zinns  (ZinngefafsC;  Verzinnung);  etwa  1,5  Grm.  des  zer- 
kleinerten  Metalls   in    einem    80   bis    100   GG.   fassenden 


(1)  R4p.    chim.  appliqu^e   IV,  221.  -^  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861, 
857.  —  (3)  J.  pharm.  [3]  XLII,  449. 
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Kolben  mit  so  viel  rauchender  Salzsäure  zu  übergiefsen, 
dafs  dieser  fast  gefülU  ist,  und  den  Kolben  durch  ein  Gas* 
leitungsrohr  mit  einem  Kngelapparat  zu  verbinden,  welcher 
Goldchloridlösung  enthält.  Der  ganze  Apparat  wird  durch 
eine  gebogene  Röhre,  die  in  Quecksilber  taucht,  abge- 
sperrt. Die  Einwirkung  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  etwa  24  Stunden  beendigt  Kupfer,  Antimon  und 
Wismuth,  zuweilen  auch  Spuren  von  Eisen  bleiben  unge- 
löst zurück,  Zinn,  Blei,  Eisen  und  Zink  sind  in  der  salzs. 
Lösung  enthalten 9  der  ganze  Arsengehalt,  so  ferne 
derselbe  1  pC.  nicht  übersteigt,  entweicht  als  Arsenwasser- 
sto£f,  der  von  der  Goldchloridlösung  zersetzt  wird.  Die 
weitere  Scheidung  geschieht  nach  bekannten  Methoden.  — 
Auf  Legirungen  mit  grofsem  (über  20  pC.  betragendem) 
Gehalt  an  Kupfer  oder  Antimon  ist  das  Verfahren  nicht 
anwendbar. 

Wie  Fresenius  (1)  fand,  läfst  sich  das  verschiedene  Antimcm. 
Verhalten  angesäuerter  Lösungen  von  Zinn,  Antimon  und 
Arsen  gegen  metallisches  Zink  zur  sicheren  Nacliwcisung 
und  Unterscheidung  des  Antimons  benutzen.  Bringt  man 
einige  Tropfen  einer  salpetersäurefreien ,  mit  Salzsäure 
angesäuerten  Antimonlösung  in  einem  Platlnschälchen  mit 
überschüssigem  Zink  zusammen,  so  bildet  sich  bei  concen- 
trirteren  Lösungen  sogleich,  bei  verdünn teren  erst  nach 
einigem  Stehen  ein  dem  Platin  lest  anhaftender,  je  nach 
der  Dicke  brauner  bis  schwarzer  Niederschlag  von  metal- 
lischem Antimon,  unlöslich  in  kalter  und  heifser  Salzsäure, 
leicht  oxydirbar  durch  kochende  Salpetersäure.  Sowohl 
Antimonoxjd  als  die  höheren  Oxjdationsstufen  geben  diese 
Reaction,  welche,  allerdings  erst  nach  V2  Stunde,  noch  bei 
Lösungen  eintritt,  die  nur  Vaoooo  Antimon  enthalten;  bei 
gröfserer  Verdünnung  wird  sie  zweifelhaft.  —  Zinnlö- 
sungen (Ghlorür  und  Chlorid)  geben  unter  denselben  Um- 


(1)  Zeitschr.  anaL  Chem.  I,  444. 
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ständen  einen  mattgrauen;  leicht  ablöBÜchen  Ueberzug  von 
Zimi;  in  der  Farbe  dem  Platin  ähnlich  und  in  hei&er 
Salzsäure  leicht  löslich.  Dieselbe  Beaction  zeigt  Meta- 
zinnsäurC;  in  einem  Platinschälchen  mit  yerdünnter  Salz- 
säure Übergossen  und  mit  metallischem  Zink  in  Berührung 
gebracht.  —  Angesäuerte  Lösungen  von  arsoniger  Säure 
geben  mit  Zink  unter  Entwickelung  von  Arsenwasserstoff 
eine  zum  Theil  am  Zink  (nie  jedoch  am  Platin)  haftende, 
zum  Theil  in  Flocken  in  der  Flüssigkeit  schwimmende 
Ausscheidung  von  Arsen ;  Arsensäurelösungen  verbalten  sich 
eben  so,  nur  ist  die  Abscheidung  von  Arsen  weit  geringer.  — 
Zinn  und  Arsen  können  demnach  bei  dieser  Beaction  nicht 
mit  Antimon  verwechselt  werden;  auch  hindern  sie,  selbst 
in  gröfserer  Menge  vorhanden,  die  chai^acteristische  Ab- 
scheidung von  Antimon  nicht;  letzteres  wird  vielmehr  bei 
Anwesenheit  von  Zinn  noch  in  verdünnteren  Lösungen  (1  : 
40000)  deutlich  erkannt  und  durch  die  Unlöslichkeit  in 
Salzsäure  identificirt. 
AntfaDou  von  C h.  Tookcj  (1)  hat  gefunden,  dafs  AntimonsuUür, 
SbSs,  und  Zinnsulfilr,  SnS,  in  trockenem  Salzsäuregas  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  die  entsprechenden 
Chlormetalle  umsetzen ;  das  gebildete  Antimonchlorür  ver- 
flüchtigt sich  leicht  im  Gasstrom,  das  Zinnchlorür-  kann 
bis  zum  beginnenden  Schmelzen  erhitzt  werden,  ohne  in 
der  Salzsäureatmosphäre  zu  verdampfen.  Die  Trennung 
auf  diesem  Wege  gelingt  nur,  wenn  eine  Lösung  das 
Zinn  in  der  Oxjdulform  enthält.  Ist  das  Zinn  als  Chlorid 
vorhanden,  so  gelingt  die  Trennung,  nach  Tookej's  An- 
gabe, durch  Digestion  mit  Eisen  (dünnem  Blatteisen)  bei 
Anwesenheit  von  freier  Salzsäure  bis  zur  völligen  Lösung 
des  letzteren;  das  Antimon  wird  hierbei  metallisch  abge- 
schieden, während  das  Zinnchlorid  in  Chlorür  übergeht. 
Auf  1  Th.   Antimon    sind  etwa  3  Th.   Eisen  erforderlich. 


Zinn. 


(1)  Chem.  Sog.  J.  XV;  462;  J.  pr.  Chem.  LXXXVill,  435. 
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Oxjdirt  man  eine  Legirung  von  Antimoti;  ZinU;  Blei  und 
etwas  Knpfer  mit  concentrirter  oder  verdünnter  Salpeter- 
Bäare,  so  halten  die  gebildeten  Oxyde  des  Antimons  nnd 
Zinns  stets  nicht  auswaschbares  Bleioxyd  zurück ,  dessen 
Menge  gröfser  ist,  wenn  die  Oxydation  in  der  Wärme 
geschah.  Die  vollständige  Scheidung  des  Bleis  gelingt 
dann  leicht;  wenn  man  eine  gewogene  Menge  der  bei 
110  bis  120^  getrockneten  Oxyde  in  einem  langsamen 
Strom  von  trockenem  Salzsäuregas  bis  zur  völligen  Verflüch- 
tigung des  Antimons  und  Zinns  erhitzt.  Die  Lösung  des 
rückständigen  Chlorbleies  wird  der  das  Kupfer  und  die 
Hauptmenge  des  Bleies  enthaltenden  Salpeters.  Lösung  zu- 
geAigt  und  die  abdestillirten  Chloride  des  Zinns  und  Anti- 
mons durch  Digestion  mit  reinem  metallischem  Eisen,  wie 
oben  angegeben ;  getrennt.  Das  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschene Antimon  wird  bei  110^  getrocknet. 

Das  Uranoxyd  läfst  sich,  nach  H.  Rose  (1);  aus  ur«». 
seinen  Salzen,  auch  bei  Gegenwart  von  viel  Salmiak,  durch 
Ammoniak  oder  durch  Schwefelammonium  vollständig  aus- 
fallen. Kohlens.  Ammoniak  oder  kohlens.  Alkalien  über- 
haupt verhindern  die  Fällung.  Der  schwarze,  bei  einem 
grofsen  Ueberschufs  an  Schwefelammonium  auch  braunrothe 
Niederschlag  besteht  im  Wesentlichen  aus  Uranoxydul; 
er  wird  mit  schwefelammoniumhaltigem  Wasser  gewaschen, 
nach  dem  Trocknen  geröstet ,  im  WasserstofTstrom  stark 
geglüht  und  als  Uranoxydul  gewogen.  Zur  Trennung 
des  üranoxydes  von  Metalloxyden,  namentlich  von  den 
durch  Schwefelammonium  als  Schwefelmetalle  fällbaren, 
versetzt  man  die  Lösung  mit  einem  Ueberschufs  an  kohlens. 
Ammoniak ,  welches  Schwefelammonium  enthält.  Der 
Niederschlag  wird  zuerst  durch  Decantiren ,  dann  auf 
dem  Filtrum  mit  Wasser,  welches  etwas  Schwefelamnionium 


(1)  Pogg.  Aon.  CXVI,  852;  Zeitsohr.  anal.  Ghem.  I,  4J1;  im  AnBX 
B^p.  chim.  pure  V,  27;  Chem.  News  VII,  159;  Chem.Centr.  1862,  868. 
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und  kohlens.  Ammoniak  enthält,  ausgewaschen,  das  Fil- 
trat  (zur  Verjagung  des  kohlens.  Ammoniaks)  gelinde  er- 
hitzt, mit  Salzsäure  übersättigt  und  nach  der  Umwandlung 
des  Uranoxyduls  in  Oxyd  mittelst  Salpetersäure,  letzteres 
durch  Ammoniak  gefallt  und  im  Wasserstofistrom  ge- 
glüht. 
Eben.  Um    bei    der   Lösung    von    metallischem    Eisen    oder 

Eisenoxjdulverbindungen  in  Säuren  die  Oxydation  za 
verhüten,  empfieht  A.  Vogel  (1),  der  Flüssigkeit  vor  dem 
Erhitzen  Paraffin  zuzusetzen.  Da  dasselbe  von  lieber- 
mangansäure  nicht  angegriffen  wird,  so  braucht  es  vor 
dem  Titriren  nicht  entfernt  zu  werden, 

J.  Löwenthal  und  £•  Lenssen  (2)  haben  gelegent- 
lich Ihrer  Untersuchungen  über  die  chemische  Erregung 
des  Sauerstoffs  (vgl.  S.  38)  auch  die  Methode  von  Mar- 
gueritte  einer  Prüfung  unterworfen.  Sie  sind  dabei  zu 
dem  Resultat  gekommen ,  dafs  Uebermangansäure  auf 
Eisenoxydul  bei  Gegenwart  nicht  zu  grofser  Mengen  freier 
Schwefelsäure  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (18°  C.) 
nach  der  bekannten  Gleichung  einwirkt  und  dafs  die  Anwen- 
dung von  lufthaltendem  Wasser  ohne  Einflufs  auf  das 
Resultat  ist;  dafs  aber  bei  Gegenwart  von  freier  Salzsäure 
unter  allen  Umständen,  selbst  in  sehr  verdünnten  Lösungen, 
gleichzeitig  eine  Umsetzung  zwischen  Uebermangansäure 
und  Salzsäure  nach  der  Gleichung  :  Mn^O?  -^  5  HCl  = 
5  Gl  +  2  MnO  +  5  HO  stattfindet  Der  Betrag  dieser 
Zersetzung  steigt  mit  der  Menge  der  Salzsäure,  der  Con- 
centration  und  Temperatur  der  Flüssigkeit;  er  erreicht 
jedoch  immer  eine  Grenze,  bei  welcher  Löwenthal  und 
Lenssen  einen  Gleichgewichtszustand  zwischen  Eisen- 
oxydul, Chlor  und  Salzsäure  annehmen.  Da  Dieselben 
gefunden    haben,    dafs    freies    Chlor   auf   sehr    verdünnte 


(1)  Dtngl.  pol.  J.  CLXIII,  ia9;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  898;  Chem. 
Centr.  1862,  140.  —  (2)  Zeitsofar.  anal.  Chem.  I,  329;  Dingl.  pol.  J. 
CLXVn,  297;  im  Ansz.  Cbem.  Centr.  1863,  161. 
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EisenoxyduHösangeD  nicht  einwirkt  (in  so  fem  eine  ver-  ^^^^' 
dünnte  Mischung  von  Uebermangansäure;  Salzsäure  und 
überschüsBigem  Eisenoxydul  durch  Ouajactinctur.  lebhaft  ge- 
bläut wird;  also  freies  Chlor  enthält);  so  steht  die  ganze  Menge 
der  nach  dieser  letzteren  Gleichung  zersetzten  Ueberman* 
gansänre  zum  Eisengehalt  der  Flüssigkeit  in  keiner  Be- 
ziehung. Titrirt  man  eine  bestimmte  Menge  Eisenoxydul- 
salz in  freie  Salzsäure  enthaltender  Lösung  mit  Ueber- 
mangansänre  bis  zur  Böthung,  setzt  dann  dieser  Flüssig- 
keit wiederholt  eine  der  ersten  gleiche  Menge  von  Eisen- 
oxydulsalz  zu  und  titrirt  wieder  ^  so  sind  schon  bei  der 
zweiten  Titrirung  kleinere  Mengen  Uebermangansäure 
erforderlich;  die  bei  den  weiteren  Titrirungen  fast  constant 
bleiben  (1).  —  Uebrigens  finden  solche  UnregelmäfsigkeiteU; 
wiewohl  in  geringerem  Grade,  auch  bei  der  Titrirung 
von  Flüssigkeiten  statt;  die  nur  freie  Schwefelsäure  ent- 
halten; wenn  diefie  stark  vorwaltet  oder  die  Mischung  über 
20^  erwärmt  ist.  --  Löwenthal  und  Lenssen  kommen 
zu  dem  Schlufs,  dafs  die  Methode  von  Margueritte 
zuverlässig  ist;  wenn  die  Lösung  nur  schwefeis.  Eisenoxydnl 
und  freie  Schwefelsäure  enthält  und  der  zur  Bothfarbung 
erforderliche  Ueberschufs  von  Chamäleonlösung,  in  einem 
besonderen  Versuch  mit  angesäuertem  Wasser  bestimmt; 
in  Abrechnung  gebracht  wird. 

Fresenius  (2),  welcher  die  Angaben  von  Löwen- 
thal und  Lenssen  geprüft  und  bestätigt  hat;  findet  die 
Erklärung  des  UmstandeS;  dafs  die  genannte  Fehlerquelle 
bis  jetzt  übersehen  werden  konnte ;  darin,  dafs  die  Fest- 
stellung des  Titers  und  die  Ausführung  der  Analyse  ge- 
wöhnlich unter  ziemlich  gleichen  Bedingungen  geschieht. 
Für  FällC;  in  denen  eine  salzsäurehaltige  Lösung  zu  titri- 
ren  ist,   giebt  Fresenius   zwei  Wege  an,    um  ein  rich- 


(1)  Ein  ganz  fthnliches  Verhalten  fanden  Löwenthal  und  Lens- 
sen aoch  bei  der  Titrirung  von  Eisenoxydnl  in  salzs.  Lösang  mit 
Chlorwasser.  —  (2)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  I,  361. 
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tiges  Besoltat  zu  erhalten.  Entweder  verdünnt  man  die 
Eisenlösung  auf  260  CC;  setzt  zu  einer  gröfseren  Menge 
mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Wassers  50  CC  derselben, 
titrirt  mit  der  Chamäleonlösung,  deren  Werth  mittelst 
einer  Lösung  von  Eisen  in  verdünnter  Schwefelsäure  fest- 
gestellt wurde,  setzt  dann  weitere  50  CC.  zu,  titrirt  wieder 
u.  s.  f.  bis  zur  Erschöpfung  der  250  CC.  Die  bei  den 
letzten  Titrirungen  erhaltenen  Resultate  sind  als  die  rich- 
tigen zu  betrachten.  Oder  man  giefst  die  zu  prüfende 
Eisenchlorürlösung  zu  einer  gröfseren  Menge  mit  Salzsäure 
angesäuerten  Wassers,  in  welchem  durch  Eisenoxjdulsalz 
und  Chamäleon  der  Gleichgewichtszustand,  bei  welchem  die 
Böthung  eintritt,  bereits  hergestellt  ist. 
oCüLtenund  2^**  Bestimmung  des  Schwefel-  und  Phosphorgehaltes 
"*-'^-  im  Stahl  und  Boheisen  führt  J.  Nicklds  (1)  das  Metall 
in  derben  Stücken,  mit  Wasser  übergössen,  durch  allmä- 
ligen  Zusatz  von  Brom  in  Lösung  über.  Die  Einwirkung 
findet  anfangs  unter  heftiger  Erhitzung  statt,  später  ist  sie 
durch  Erwärmen  und,  um  den  blofsgelegten  Graphit  ab- 
zulösen, durch  öfteres  Bewegen  zu  unterstützen.  (Ein  15 
Grm.  schweres  Stück  Coaks-Boheisen  mit  6  pC.  Graphit 
löste  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  weniger  als  40 
Stunden.)  Aus  der  vom  Graphit  abfiltrirten  Lösung ,  die 
alles  Eisen  als  Sesquibromür  enthalten  mufs,  wird  durch 
Chlorbaryum  die  Schwefelsäure  gefällt,  das  Filtrat  durch 
Schwefelsäure  vom  überschüssigen  Baryt  befreit,  nach 
Zusatz  einer  genügenden  Menge  von  weins.  Ammoniak 
mit  Ammoniak  übersättigt  und  aus  der  klaren  Lösung 
die  Phosphorsäure  durch  Magnesiamischung  gefallt  — 
Zur  vollständigeren  Abscheidung  der  phosphors.  Ammo- 
niakmagnesia;   die  in  dieser  Mischung  nicht  unlöslich  sein 


(1)  Compt.  rend.  LV,  508;  J.  pharm.  [3]  XLII,  278;  Instit  1862, 
811;  Dingl.  pol.  J.  OLXVI,  279;  Chem.  Gentr.  1868,  287;  B^p.  chim. 
appliqu^e  IY|  472;  Chem.  NewB  VII,  87;  Zeitoohr.  Chem.  Phann.  1862, 
607;    VierteljahrsBohr.  pr.  Pharm.  XII,  416. 
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soll^  empfiehlt  Nicklds  einen  Zusatz  von  Weingeist;  bis 
sich  eine  beim  Umrühren  nicht  mehr  verschwindende 
Trübung  zu  erzeugen  anfängt ;  dieser  Punkt  soll  jedoch 
nicht  überschritten  werden ;  um  nicht  andere  Substanzen 
auszuftUeo. 

F.  Mohr  (1)  findet  die  üblichen  Methoden  zur  Be-  '^■p'"- 
Stimmung  des  Kupfergehaltes  in  Erzen  und  Hüttenpro- 
ducten  umständlich  oder  unsicher  und  empfiehlt  eine  neue^ 
die  im  Wesentlichen  darin  besteht^  durch  Behandlung  des 
Erzes  mit  Salpetersäare  und  Schwefelsäure  den  ganzen 
Metallgehalt  desselben  in  schwefeis.  Salz  zu  verwandeln, 
das  schwefeis.  Eisenoxyd  durch  Erhitzen  zu  zerstören  und 
aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Zink  das  Kupfer  me- 
tallisch zu  föllen.  Das  Verfahren  selbst  ist  für  oxydische 
Erze  folgendes  :  die  feinstgepulverte  Substanz  wird  im  Ge- 
wichte von  mindestens  5  Grm.  (bei  armen  Erzen  bis  zu 
10  Grm.)  in  einer  mit  einem  concaven  Glase  bedeckten 
Schale  mit  Schwefelsäure;  Salpetersäure  und  Wasser  zum 
Sieden  erhitzt  und  fast  bis  zur  Trockne  eingedampft;  dann 
bei  abgehobenem  Deckel  zur  Trockne  gebracht  und  bei 
verstärktem  Feuer  so  lange  erhitzt;  als  noch  Schwefel- 
säuredämpfe entweichen.  Nach  dem  Erkalten  der  Schale 
wird  der  Inhalt  derselben  mit  möglichst  wenig  siedendem 
Wasser  ausgelaugt;  die  Lösung  in  eine  kleine  Platinschale 
filtrirt;  mit  wenig  Salzsäure  angesäuert  und  das  Kupfer 
in  bekannter  Weise  (2)  durch  Zink  gefällt.  In  dem  un- 
löslichen Kesiduum ,  das  übrigens  durch  Behandeln  mit 
verdünnten  Säuren  auf  einen  Bückhalt  von  Kupfer  zu 
prüfen  ist;  bleibt  ein  etwaiger  Zinn-;  Blei-  und  Antimon- 
gehalt voUständig  zurück.  Bei  schwefelhaltigen  Erzen 
und  Producten  wendet  Mohr  neben  Schwefelsäure  eine 
grölsere  Menge  von  Salpetersäure  au;  erhitzt  damit  längere 


(1)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  I,  140;  Dingl.  pol.  J.  CLXIY,  443;  lUp. 
chim.  appliqn^  IV,  246.  —  (2)  Jahresbcr.  f.  1856,  809;  Tgl.  aach 
FreseninSi  AnleitUDg  zur  quantitativen  Analyse,  4.  Aufl.,  247.  • 
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Kupfer. 


Trennung 
von  Kupfer 
und  Kickel. 


Zeit  zuerst  gelinde,  verdampit  dann  in  der  offenen  Schale 
und  wiederholt  diese  Behandlung  mit  Salpetersäure  und 
wenig  Schwefelsäure ,  so  lange  sich  noch  rothe  Dämpfe 
erzeugen  und  unoxydirter  Schwefel  vorhanden  ist.  Die 
Salpetersäure  wird  achliefslich  vor  der  weiteren  Behand- 
lung,  die  mit  der  angegebenen  übereinstimmt,  völlig  aus- 
getrieben. Mohr  findet  den  Vorzug  dieser  Methode  vor 
allen  übrigen  darin ,  dafs  alle  Kupfererze  ohne  vorläufige 
qualitative  Prüfung  aufgeschlossen  werden  können  und 
dafs  alle  vom  Kupfer  schwierig  trennbaren  Metalle  ent- 
weder nicht  in  die  Lösung  übergehen,  oder  nicht  auf  das 
Resultat  influiren. 

Flajolot  (1)  hat  ein  volumetrisches  Verfahren  zur 
Bestimmung  des  Kupfers  (in  ammoniakalischer  Lösung 
durch  Cyankalium)  und  des  Cyankaliums  durch  ammonia- 
kallsche  Kupferlösung  als  neu  beschrieben;  welches  völlig 
übereinstimmt  mit  den  Methoden  von  C.  Mohr  (2).  (Die 
Einwirkung  der  ammoniakalischen  Kupferlösung  auf  Blau- 
säure ist  von  Liebig(3)  untersucht, die Kupferbestiramung 
vonFleck(4)  modificirt  und  von  Fresenius  (ö)  bezüglich 
ihrer  Zuverlässigkeit  besprochen  worden.) 

Nach  P.  Dewilde  (6)  läfst  sich  das  verschiedene 
Verhalten ,  welches  Kupfer  und  Nickel  in  ihrer  durch  or- 
ganische Substanzen  vermittelten  alkalischen  Lösung  gegen 
reducirende  Agentien  zeigen,  in  folgender  Weise  zur 
Scheidung  dieser  Metalle  benutzen.  Man  setzt  der  salzs., 
durch  Abdampfen  von  überschüssiger  Säure  befreiten 
Lösung  der  beiden  Oxyde   (Legirungen   werden  in   Salz- 


(l)Ann.  min.  1862,11,  313;  Dingl.  pol.  J.  CLXVIII,  217;  Zeitschr. 
anal.  Chem.  II,  214.  —  (2)  Jahresber.  f.  1855,  817;  Lehrbuch  der 
chemisch-anal.  Titrirmethode,  1.  Aufl.,  II,  91.  —  (3)  Jahresber.  f.  1855, 
818.  —  (4)  Jahresber.  f.  1859,  689.  —  (5)  Anleitung  zur  quant.  Ana- 
lyse, 4.  Aufl.,  251;  5.  Aufl.,  283.  —  (6)  Bull.  soc.  chim.  1862,  82; 
Chem.  Gentr.  1863,  94;  Dingl.  pol.  J.  CLXVIII,  129;  Chem.  News  VII, 
49;     Zeitsohr.  anal  Chem.  II,  72. 
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säure  unter  Zusatz  vod  wenig  Seipetersäure  gelöst)  so  viel 
saures  weins.  Kali  zu^  dafs  das  Gewicht  desselben  das 
Doppelte  von  dem  des  Kupfers  und  Nickels  beträgt,  er- 
wärmt bis  zur  Lösung  und  übersättigt  mit  Aetzkali.  In 
der  wieder  erkalteten  Flüssigkeit  löst  man  eine  genügende 
Menge  von  Traubenzucker  und  bewirkt  die  Beduction  des 
"Kupferoxydes  in  der  Siedehitze.  (Wird  der  Zucker  der 
heifsen  Flüssigkeit  zugesetzt,  so  ist  der  Niederschlag  von 
Kupferoxydul  flockig  und  schwierig  auszuwaschen.)  Das 
Kupferoxjdul  wird  abfiltrirt,  gewaschen,  geglüht,  wieder 
in  Salpetersäure  gelöst  und  als  Kupferoxyd  bestimmt;  es 
enthält  nur  eine  Spur  von  Nickeloxydul.  Das  nickelhal- 
tige  Filtrat  wird  verdampft;,  eingeäschert  und  ausgelaugt; 
der  Rückstand,  der  gewöhnlich  noch  unzersetzte  organische 
Materie  enthält,  nochmals  geglüht  und  ausgewaschen  und 
sodann  in  Königswasser  gelöst.  Das  Nickeloxydul  wird 
aus  dieser  Lösung  durch  Kali  gefallt.  De  wilde  kocht 
den  unvollkommen  ausgewaschenen  Niederschlag,  nach 
schwachem  Glühen,  nochmals  mit  Wasser  aus,  trocknet 
ihn  und  wägt  das  daraus  durch  Reduction  im  Wasserstoff- 
strom erhaltene  metallische  NickeL 

Nach  L.  Barth  und  H.  Hlasiwetz  (1)  liefert  die  Cftdminm. 
Bestimmung  des  Cadmiums  durch  Ausföllen  mit  kohlens. 
Alkali  und  Glühen  des  Niederschlags  zu  niedrige  Zahlen, 
sofern  sich  Spuren  des  Metalls  beim  Einäschern  des  Filters 
verflüchtigen.  Die  Resultate  werden  genauer,  wenn  man 
die  Verbindung  des  Cadmiums  mit  einer  organischen  Sub- 
stanz bis  zur  Zerstörung  der  letzteren  mit  rauchender 
Salpetersäure  in  einer  Platiuschale  behandelt  und  dann 
die  eingetrocknete  Salzmasse  z.uerst  vorsichtig,  dann  stark 
und  andauernd  glüht. 

Von  Level  (2)  liegen  fragmentarische  Mittheilungen      ßi^i- 
über    die   Bestimmung    des   Bleies  vor.     Er   erhielt    das 


(1)  In  der  S.  295  angef.  Abfaandl.  —   (2)  K^p.  chim.  appliqu^e  IV, 
21;  Zeitscbr.  Cbem.  Pbarm.    1862,  155;  Cbem.  News  V,  144. 
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genauoBte  Resultat  durch  Fällen  mit  anderthalb -kohleua. 
Ammoniak  (das  in  Stücken  zur  Lösung  gegeben  wird) 
unter  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak^  Trocknen 
des  Niederschlags  in  gelinder  Wärme  und  Wägen  mit  dem 
Filtrum;  er  hat  die  Zusammensetzung PbO,  CO«.  —  Ungenau 
fand  Level  die  Fällung  durch  schwefeis.  Alkalien  wegen 
der  Bildung  alkalihaltiger  Niederschläge ;  werden  die  schwe- 
feis. Alkalien  durch  lange  fortgesetztes  Auswaschen  ent- 
fernt;  so  findet  ein  erheblicher  Verlust  an  schwefeis.  Blei 
statt.  —  Bei  der  Fällung  mit  Oxalsäure,  unter  Zusatz  von 
überschüssigem  Ammoniak^  konnte  gleichfalls  ein  Verlust 
von  mindestens  1  pC.  nicht  vermieden  werden. 
Qiieck>iib«r.  Van  den  Broek  hatte  (1)  die  Smith son'sche  Me- 

thode  zur  Nachweisung  des  Quecksilbers  (Eintauchen  eines 
mit  Zinnfolie  spiralig  umwickelten  Goldblattes  in  die  zu 
prüfende  Flüssigkeit)  zweckmäfsig  gefunden ;  S  ch  n  e i  d  e  r  (2) 
kam  dagegen  zu  der  Ansicht,  dafs  das  Quecksilber  nur 
durch  das  electropositivere  Zinn  und  auf  diesem  geflQlt 
werde  und  erst  durch  Uebertragung  zum  Gold  gelange; 
dafs  demnach  ein  electroljtischer  Vorgang  nicht  stattfinde 
und  die  Untersuchung  des  Goldblattes  grobe  Irrthümer 
veranlassen  könne.  Van  den  Broek  (3)  hat  nun  diesen 
Gegenstand  einer  abermaligen  experimentellen  Prüfung 
unterworfen.  £r  ersetzte  das  Gold  in  der  Smithson'schen 
Kette  durch  ein  Platinblech  von  75  Quadratcentimetem 
und  verband  dieses  mit  einem  gleich  grofsen  Stück  queck- 
silberfreier Zinnfolie,  entweder  nur  an  einer  Stelle  durch 
eine  Holzklemme,  so  dafs  die  beiden  Metalle  frei  in  die 
Flüssigkeit  ragten,  oder  rollte  das  Zinn  spiralförmig  über 
das  Platin.    Nach  genügender  Dauer  der  Einwirkung  des 


(1)  Nederlandsch  Lancet  [S]  III,  159.  —  (2)  V7ien.  Aoad.  Ber.  XL,  289; 
^1.  Jahresber.  f.  1860,  663. —  (3)  In  einer  Abhandl. :  8ar  Taction  de  la 
pile  dite  de  Smithson,  employ^e  ponr  constater  la  pr^senoe  de  petites 
traces  de  mercure;  imAasz.  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  246;  Cbem.  Gentr. 
1862,  636;  Zeitscbr.  anal.  Cbem.  I,  512;  R^p.  ohim.  pnre  Y,  203. 
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Elementes  auf  die  angesäuerte  (wenn  nöthig  zuvor  mit  Q««<^»'iiiibcr. 
chlors.  Kali  und  Salzsäure  behandelte)  Flüssigkeit  wurde 
das  Platinblech,  nach  vorheriger  Besichtigung  unter  dem 
Mikroscop,  zusammengerollt;  in  eine  etwa  40  Centim.  lange 
unten  zugeschmolzene  Glasröhre  eingeschoben,  mit  einer 
Aeolipile  möglichst  stark  erhitzt  und  wieder  heraus- 
genommen. Vorhandenes  Quecksilber  findet  sich  4  bis  8 
Centim.  über  der  erhitzten  Stelle  in  Eügelchen,  die  unter 
genügender  Vergröfserung  erkannt  werden  können.  Noch 
sicherer  lassen  sich  die  kleinsten  Spuren  nachweisen,  indem 
man  ein  Körnchen  Jod  auf  den  Boden  der  Röhre  fallen 
läfst  und  erhitzt;  das  Quecksilber  geht  dann  in  rothes 
Quecksilberjodid  über,  das  durch  seine  Leichtflüchtigkeit 
und  den  Farbenwechsel  beim  Erhitzen  wohl  characterisirt 
und  mit  etwa  gebildetem  Zinnjodid  nicht  zu  verwechseln 
ist.  —  Unterwirft  man  die  Zinnfolie  derselben  Behandlung, 
so  können  auch  hier  kleine  Mengen  von  Quecksilber  erhalten 
werden,  aber  nur  dann,  wenn  das  Platin  ein  positives  Re- 
sultat ergab.  —  Bei  vielfach  modificirter  Ausführung  des  Ver- 
suchs ergab  sich,  dafs  bei  kürzerem  (30  Minuten  dauerndem) 
Eintauchen  des  Elementes  das  Quecksilber  sich  nur  auf 
dem  Platin  niederschlägt,  bei  längerem  auch  auf  dem  Zinn, 
aber  nur  in  kleiner  Menge  und  meist  an  den  das  Platin 
berührenden  Stellen;  ob  diese  Fällung  auf  Zinn  in  Folge 
einer  selbstständigen  Wirkung  dieses  Metalls,  oder  in  Folge 
einer  Uebertragung  vom  Platin  stattfinde,  läfst  van  den 
Broek  unentschieden. —  Derselbe  hat  nach  dieser  Me- 
thode Quecksilber  im  Decoctum  Zittmanni  fortius  und  imr 
Blut,  der  Leber  und  der  Galle  eines  Kaninchens  nachge- 
wiesen, dem  5  Grains  Sublimat  in  eine  Wunde  einge- 
rieben waren.  Er  hält  dieselbe,  da  sie  i«o2o«o  Queck- 
silber in  Flüssigkeiten  noch  sicher  angiebt,  für  ungleich 
empfindlicher  als  die  Methoden  von  Orfila  und  von 
Flandin  und  Danger. 
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A.  Keknl^  (1)  hat  beobachtet;  dafs  eine  Lösung 
von  Quecksilberjodid  in  Jodwasserstoff  durch  Schwefel- 
wasserstoff nur  dann  gefällt  wird,  wenn  sie  sehr  verdünnt 
ist.  In  -  einigermafsen  concentrirten  Lösungen  bewirkt 
Schwefelwasserstoff  keine  Fällung.  Verdünnt  man  aber 
die  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Flüssigkeit  mit  viel 
Wasser,  so  scheidet  sich  Jodquecksilber  -  Schwefelqueck- 
silber oder  Schwefelquecksilber  aus.  Umgekehrt  wird 
Quecksilbersulfid;  selbst  krjstallisirtes,  von  Jodwasserstoff- 
säure unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  gelöst, 
bei  sehr  concentrirter  Säure  schon  in  der  Kälte,  bei  ver- 
dünnterer  erst  beim  Erwärmen. 

Silber.  J.  N  i  c  k  1  ö  8  (2)  hat  ein  Verfahren  beschrieben,  sehr  kleine 

Mengen  von  Silber  aus  Gemengen  mit  organischen  Materien 
regulinisch  und  mit  dem  characteristischen  Metallglanz 
durch  den  galvanischen  Strom  abzuscheiden.  Derselbe 
benutzt  hierzu  ein  einziges  Kupfer-Zink-Element,  und  als 
Erregungsflüssigkeit  Wasser  für  das  Zink  und  eine  Lösung 
von  schwefeis.  Kupferoxyd  für  das  in  der  porösen  Zelle 
enthaltene  Kupfer.  Das  bei  der  qualitativen  Prüfung 
erhaltene  Chlorsilber  wird  in  wässerigem  Cyankalium  gelöst 
(oder  die  zu  prüfende  Substanz,  nachdem  man  sich  von 
der  Abwesenheit  anderer  Metalle,  wie  Blei,  Quecksilber 
u.  s.  w.  überzeugt  hat,  damit  gemischt)  und  in  diese  Flüs«- 
sigkeit  ab  positives  (Kupfer-)  Polende  ein  Graphitstäbchen 
aus  einem  Bleistift,  als  negatives  die  Spitze  eines  dünnen 
blanken  Kupferdrahtes  eingetaucht.  Ist  der  Strom  so  schwach, 
diils  sich  am  negativen  Pol  kein  Wasserstoff  entwickelt, 
80  schlägt  sich  das  Silber  als  glänzender  Ueberzug  auf 
dem  Kupfer  nieder;  bei  stärkerem  Strom  wird  es  pulverig 
gefällt.  —  Nicklös  empfiehlt  dasselbe  Verfahren  zur 
Beduction    des   Chlorsilbers  in    gröfserem  Mafsstabe;   als 


(1)  Ann.   Ch.  Pharm.  Suppl.  II,  101;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIF,  471. 
—  (2)  J.  pharm.  [3]  XLI,  277 ;  im  Auss.  Zeitschr.  anal.  Chem.  II,  1 14. 
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negatives  Polende  schlägt  Er  för  diesen  Zweck  einen 
Cylinder  von  leichtflüssiger  Metalllegirung  vor^  welcher 
nach  beendigter  Beduction  dnrch  Wasserdampf  ausge- 
schmolzen werden  kann  und  eine  Scheide  von  (reinem  ?) 
Silber  znrückläfst.  —  Aach  zur  sicheren  Nachweisung  und 
regulinischen  Äbscheidung  anderer  Metalle,  wie  Kupfer, 
Blei;  Wismuth  und  Antimon  aus  Geweben  (diese  werden 
über  das  Graphitstäbchen  gewickelt)  hält  Nickl^s  den 
beschriebenen  Weg  ftlr  geeignet,  empfiehlt  jedoch,  sich 
mit  den  Eigenthümlichkeiten  der  Methode,  vor  einer  ent- 
scheidenden Anwendung  derselben,  vertraut  zu  machen. 

Da  alle  Cjanmetalle,  selbst  das  Cyansilber,  durch  ^3^"" 
coticentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  werden,  so  erhitzt  man 
dieselben,  nach  H.  Rose  (1),  Behufs  ihrer  Analyse  am 
zweckmäfsigsten  in  einem  geräumigen  Platingeföfs  mit  nur 
sehr  wenig  Wasser  enthaltender  Schwefelsäure,  bis  zur 
Verjagung  aller  freien  Säure.  Die  Anwendung  von  zwei- 
fach-schwefels.  Ammoniak  oder<  Kali  bietet  nicht  dieselben 
Vortheile,  \ne  die  Schwefelsäure,  obwohl  die  Cyanverbin- 
dungen  ebenfalls  vollkommen  zerlegt  werden.  Durch 
Erhitzen  der  letzteren  mit  etwa  6  Th.  neutralem  oder 
basischem  schwefeis.  Quecksilberoxyd  bis  zur  Verflüchti- 
gung des  Quecksilbers  erhält  man  jedoch  recht  gute  Re- 
.  sultate,  insbesondere  wenn  zuletzt  etwas  kohlens.  Ammo- 
niak zugefügt  wird.  Andere  Methoden,  wie  das  Schmelzen 
des  Cyanmetalls  mit  einem  Gemenge  von  kohlens.  und 
Salpeters.  Alkali,  oder  von  Salpeters,  und  schwefeis.  Ammo- 
niak, sind  in  Folge  der  leicht  eintretenden  Verpuffung 
weniger  empfehlenswerth.  Einige  CyanmetaUe,  wie  z.  B. 
Ealiumkobaltcyanid,  lassen  sich  auch  durch  Glühen  mit 
Salmiak  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  vollkommen 
zersetzen ;  bei  den  Doppelcyanüren  des  Eisens  und  Kupfers 


(1)  Pogg.  Ann.  OXV,  494,  667;  roUstllndig  aach  Zeitschr.  anal. 
Cbem.  I,  198,  288;  im  Aasz.  B^p.  chim.  pure  IV,  844;  Chem.  News 
VI,  277. 
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cy«"-  igt  dieses  Verfahren  jedoch  nicht  so  gut  anwendbar,  da 
das  Eisen  mit  Kohle  und  das  Kupfer  mit  Chlor  yerbunden 
im  Rückstand  bleibt.  In  der  Blausäure^  den  Cyaoalkali- 
metallen  und  deren  Verbindungen  mit  Cyannickel;  Cyan* 
kupfer  und  üjanzink  ist  das  Cyan  sehr  genau  durch 
Fällung  als  Cyansilber  bei  Gegenwart  von  verdünnter 
Salpetersäure  bestimmbar.  Man  übergießt  zweckmäfsig 
das  Cjanmetall  mit  der  Lösung  von  Salpeters.  Silber  und 
fügt  dann  «erst  Wasser  und  Salpetersäure  zu.  Das  Cyan- 
silber wird  auf  einem  gewogenen  Filter  bei  100^  getrocknet 
oder  durch  viertelstündiges  Bothglühen  in  einen  Porcel- 
lantiegel  in  Metall  verwandelt.  Die  Bestimmung  des  Queck- 
silbers im  Cyauquecksilber  läfst  sich  durch  Fällung  als 
Schwefelmetall  (bei  Gegenwart  von  etwas  freier  Säure; 
Ammoniak  oder  irgend  eines  Salzes)  oder  als  Metall  durch 
phosphorige  Säure  (1)  leicht  bewerkstelligen,  schwieriger 
ist  die  Bestimmung  des  Cyans,  sofern  durch  Salpeters. 
Silber  aus  Cyanquecksilber  nicht  Cyansilber,  sondern  ein 
krystallinisches,  in  viel  Wasser  lösliches  Doppelsalz  geMlt 
wird.  Am  genauesten  erhält  man  den  Cyangehalt,  wenn 
man  die  Lösung  des  Cyanquecksilbers  mit  (chlorfreiem) 
Kalihydrat  und  Schwefelkalium  (oder  Schwefelwasaerstoff- 
wasser)  und  dann,  ohne  zu  filtriren,  mit  einer  Lösung  von 
Zinkoxyd  in  Kali  versetzt.  Aus  dem  Filtrat  wird  nun 
das  Cyan  durch  Salpeters.  Silber  und  verdünnte  Schwefel- 
säure geteilt.  Durch  metallisches  Zink  oder  Eisen,  wird 
das  Cyanquecksilber  nur  sehr  unvollständig  zersetzt  Läfst 
man  aber  eine  Lösung  von  1  Th.  Cyanquecksilber  in  25 
bis  30  Th.  Wasser  etwa  36  Stunden  in  einer  Stöpselflasche 


(1)  In  Lösnngeiii  welche  Jod  enthalten,  gelingt  nach  Boae  die 
Abscheidung  des  Quecksilbers  als  Chlorür  mittelst  phosphoriger  Säure 
nicht  Aus  einer  Lösung  von  Quecksilbeijodid  in  Salssfture  oder  in 
Chlorkalinm  wird  durch  phosphorige  Säure  rothes  oder  auch  gelbes 
Jodid  gefällt  Die  Lösung  ^des  letzteren  in  Jodkalium  bleibt  anfZusats 
Ton  phospboriger  Säure  auch  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  klar. 
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mit  1  Th.  Cadmiumfeilspähnen  in  Bertthrung;  so  läfst  sich 
in  der  FlUssigkeit  die  Menge  des  Cyans  mittelst  Salpeters. 
Silber  genau  bestimmen.  Das  an  den  Wänden  sich  abset- 
zende Cyancadmium  löst  man  vorher  in  etwas  Essigsäure« 
Cjansilber  wird  durch  metallisches  Zink  bei  Gegenwart 
von  Wasser  gar  nicht;  nach  Znsatz  von  etwas  Schwefel* 
säure  nur  theilweise  zersetzt.  Zur  Bestimmung  des  Cyans 
in  solchen  Verbindungen,  welche,  wie  die  des  Eisens,  das 
Cyan  nicht  in  einer  als  Cyansilber  fallbaren  Form  enthalten, 
empfiehlt  Hose,  dieselben  in  wässeriger  Auflösung  oder  als 
feines  Pulver  mit  einem  Ueberschufs  von  Quecksilberoxyd 
bis  zur  völligen  Zersetzung  zu  kochen  und  aus  dem 
Filtrat  das  Cyan,  wie  oben  für  Cyanquecksilber  augegeben, 
auszufallen.  Wenn  sich,  wie  diefs  bei  den  Cyanüren  des 
Eisens  der  Fall  ist,  die  Flüssigkeit  von  dem  Eisen-  und 
Quecksilberoxyd  nicht  klar  abfiltriren  läist,  so  neutralisirt 
man  dieselbe  vorher  nahezu  mit  Salpetersäure,  wo  sich 
das  Eisenoxyd  rasch  absetzt. 

J.  Erdmann  (1)  hat  das  im  Jahresber.  f.  1861,  866  ^1'^'** 
beschriebene  Verfahren  zur  Ermittelung  von  organischen 
Basen  bezüglich  seiner  Anwendbarkeit  an  (mit  Strychnin 
und  Morphin  vergifteten  Thieren  einer  Prüfung  unterworfen. 
Dae  Strychnin  wurde  gefunden  in  dem  Magen  und  in 
der  Speiseröhre  von  (mit  0,01  bis  0,02  Grm.  Salpeters. 
Salz  vergifteten)  Katzen  und  Kaninchen.  Morphin  liefs 
sich  (bei  einer  Gabe  von  0,30  Grm.  des  salzs.  Salzes)  im 
Magen  und  den  Gedärmen  eines  K&ninchens  leicht  nach- 
weisen;  der  Harn  zeigte  bei  einer  Gabe  von  0,2  Grm. 
desselben  Salzes  nur  eine  Spur  ;  bei  0,1  Grm.  zeigte  sich 
im  Blut,  im  Magen  und  Dünndarm  nur  sehr  schwache, 
im  Harn  gar  keine  Beaction  auf  Morphin  mit  salpeter* 
säurehaltiger  Schwefelsäure.      Die   zu  untersuchende  Sub* 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXII,  860;  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1862, 
466;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  I,  400;  im  Aasz.  Schmidt's  Jahrb.  d.  ges. 
Med.  CXV,  146. 
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orffnntoebe  stauz  wurdo  mit  Sfdzsäure  ausgekocht,  der  darch  Leinwand 
colirte  Auszug  nach  dem  Uebersättigen  mit  Ammoniak 
mit  Quarzsand  verdampft  und  der  gepulverte  Ettckstand 
mehrmals  mit  heifsem  Amylalkohol  behandelt.  Dem  alko- 
holischen Auszug  wurde  die  Base  durch  Schütteln  mit 
dem  10-  bis  12  fachen  Vol.  salzsäurehaltigen  Wassers  ent- 
zogen und  die  (entfettete)  salzs.  Lösung  bei  Strychnin  mit 
Natron,  bei  Morphin  mit  Ammoniak  gefilllt —  J.  Erd- 
mann schliefst  aus  dem  zuletzt  angefühi*ten  Versuch,  dafs 
das  Morphin  im  Organismus  einer  Zersetzung  unterlieft 
und  demnach  nur  der  unzersetzt  gebliebene  Antheil  auf- 
gefunden werden  kann. 

B.  Palm  (1)  hat  die  Anwendbarkeit  des  von  v.  Uslar 
und  Erdmann  beschriebenen  Verfahrens  zur  Nachwei- 
sung von  Alkaloiden  bei  Vergiftungsfällen  bestätigt  Palm 
modificirt  dasselbe  jedoch,  um  es^  auch  für  flüchtige  Basen 
geeignet  zu  machen;  in  der  Weise ,  dafs  zur  Extraction 
des  Untersuchungsobjects  verdünnte  Phosphorsäure  ver- 
wandt und  der  phosphors.  Auszug,  vor  der  Behandlung 
mit  Ammoniak  und  Amylalkohol;  zur  Sjrupdicke  ver^ 
dampft  wird. 

C.  J.  Koene  (2)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dafs  es  bei  der  Prüfung  von  Alkaloiden  mittelst  der  von 
Erdmann  (3)  angegebenen  Beagentien  wesentlich  ist, 
destillirte  Schwefelsäure  anzuwenden^  welche  von  Oxyden 
des  Stickstoffs  völlig  frei  ist,  insofern  bei  Anwesenheit 
dieser  letzteren  Färbungen  mit  Morphin  und  Brucin  auf- 
treten, welche  reine  Schwefelsäure  nicht  giebt.  Zur  Ab* 
Scheidung  aller  Sauerstofi'verbindungen  des  Stickstoflb  em- 
pfiehltKocnC;  die  rohe  Säure,  mit  dem  doppelten  Volum 
Wasser  verdünnt,  zuerst  mit  schwefliger  Säure,  dann  mit 
Schwefelwasserstoff*  zu  sättigen,    die  geklärte  Flüssigkeit 


(1)  Rti88.  ZeitBchr.  Pharm.  I,  4;  Chem.  Centr.  1862,  470;  Zeitschr.  anal. 
Chem.  Ily  114.  >-  (2)  BuU.  soc.  chim.  1662,  54;  im  Auss.  Schmidt'« 
Jahrb.  d.  gea.  Med.  CXV,  146.  —  (3)  Jahresber.  f.  1861,  868. 
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vom  Niederschlag  zu  trennen^    in  einer  durch  successives  ^'JJ^^* 
Waschen  mit  Kalilauge,  Salzsäure  und  Wasser  gereinigten 
Betorte    zu    concenlriren   und  das  Destillat  zu  sammeln, 
sobald  der  Siedepunkt  constant  geworden  ist 

Auch  A.  V  als  er  hat  eine,  nur  in  kurzem  Auszug 
vorliegende  (1)  Abhandlung  über  die  Nachweisung  der  AI- 
kaloide  veröffentlicht  Er  ersetzt  zur  Extraction  derselben 
nach  dem  Verfahren  von  Stas  (2)  den  gewöhnlichen 
Aether  durch  Essigäther,  worin  das  Morphin  leichter  lös- 
lich ist.  Unter  den  Fällungsmitteln  hält  V  als  er  das  Jod- 
quecksilberkalium [schon  von  de  Vrij  zur  Nachweisung 
des  Strychnins  angewandt  (3)]  für  das  empfindlichste. 
Es  erzeugt  in  den  Lösungen  fast  aller  nichtflüchtigen 
Alkaloide  gelblichweifse,  in  Wasser,  Säuren  und  verdünnten 
Alkalien  unlösliche,  in  überschüssigem  Beagens  wenig,  in 
Alkohol  und  meist  auch  in  Aether  leicht  lösliche  Nieder- 
schläge, welchen  die  allgemeine  Formel :  Alkaloi'd,  HJ  -|-  HgsJ 
zukommen  soll.  (Strychnin  wird  noch  aus  Lösungen  gefällt, 
die  nur  f  «lAivv  enthalten ;  bei  den  flüchtigen  Basen  ist  die 
Beaction  nicht  empfindlich.)  Theobromin  und  Cafi'ein, 
femer  Bitterstoffe,  Kohlenhydrate  und  Säuren  werden  nicht 
gefallt,  dagegen  giebt  das  Beagens  mit  Protein-  und 
Leimsubstanzen  sowie  mit  Eztractivstofien  hei  Gegenwart 
von  freier  Säure  (nicht  in  alkalischer  Lösung)  zähe  ela- 
stische Niederschläge.-  Zur  Characterisirung  der  rein  dar- 
gestellten giftigen  Alkalo'ide  hat  V aiser  die  wich- 
tigsten Färbungen,  welche  dieselben  bei  der  Einwirkung 
verschiedener  Agentien  zeigen,  in  einer  Tabelle  ver- 
einigt, bezüglich  welcher  wir  auf  Seine  Mittheilung  ver- 
weisen. 


(1)  Aus  Dessen  gekrönter  Preisschrift  :  Thdse  soutenue  ^  l'^cole 
de  pharmacie,  de  Paris  in  lUp.  chizn.  appliqu^e  IV,  460  und  hieraus  in 
Zeitacbr.anal.Ghem.II,  79.  —  (2)  Jahresber.  f.  ISÖI,  640.  —  (3)  Jahres- 
her.  f.  1867,  602. 
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Gaultier  de  Claubry  (1)  macht  darauf  aufmerk- 
sam, dafs  die  Fällung  durch  Jodquecksilberkalium  ^  wenn 
nicht  vollkommen  reine  Alkaloide  vorliegen;  wegen  des 
angegebenen  Verhaltens  der  Proteinsubstanzen  und  ex- 
tractiven  Stoffe  nur  einen  zweifelhaften  Werth  hat;  auch 
ist  Derselbe  der  Ansicht,  dafs  in  legalen  Fällen  nicht  die 
Constatirung  irgend  welcher  Farbenerscheinungen,  sondern 
nur  die  Reiudarstellung  des  Alkaloids  und  einer  wohl 
characterisirten  Verbindung  desselben  entscheidend  sein 
kann. 

J.  Horsley  (2)  hat  über  die  Beschaffenheit  der 
Niederschläge,  welche  Nitro prussidnatrium  in  den  Lö- 
sungen einiger  organischen  Basen  (Strychnin,  Brucin,  Mor- 
phin) erzeugt  und  welche  Er  zur  Characterisirung  der- 
selben für  geeignet  hält,  Mittheilung  gemacht. 
Morphin.  Guibourt  (3)  hat  die  von   Guillermond  (4)  zur 

Bestimmung  des  Morphingehaltes  im  Opium  gegebene 
Methode  in  folgender  Weise  modificirt.  Man  zieht  das 
im  Wasserbade  getrocknete  gepulverte  Opium  euerst  mit 
seinem  vierfachen  Gewichte,  dann  noch  zweimal  mit  kleinereu 
Mengen  7ö-80procentigem  Alkohol  (gleichgültig  ob  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  oder  unter  Erwärmung)  aus,  wascht 
den  Bückstand  mit  Alkohol  nach  und  prefst  ihn  aus.  Die 
vereinigten  filtrirten  Flüssigkeiten  werden  mit  überschüs- 
sigem Ammoniak  versetzt  (wendet  man  nur  die  zur  Neu- 
tralisation erforderliche  Menge  von  Ammoniak  an,  so 
scheidet  sich  das  Morphin  zum  Theil  als  basisoh-mekons. 
Salz  ab),  bis  zur  Verdunstung  des  freien  Ammoniaks  sich 
selbst    überlassen,  der    Niederschlag    sodann    gesammelt. 


(1)  Aus  Annales  dhygi^ne  et  de  m^deoine  Mgale  [2]  1862,  XYIII, 
8.  partie  in  R^p.  chim.  appliqude  IV,  461.  —  (2)  Chem.  News  V,  3ÖÖ. 
—  (3)  J.  pharm.  [8]  XLI,  5,  97,  177;  im  Aubz.  lUp.  chim.  appUqn^e 
lY,  55;  ZeitBchr.  anal.  Chem.  I,  381;  VierteljahrsBohr.  pr.  Pharm.  XI, 
489.  —  (4)  Jahresber.  f.  1849,  607;  vgl.  auch  Ford  ob,  Jahresber. 
f.  1857,  605. 
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auf  dem  Filtrum  zuerst  mit  öOprocentigem ,  dann  mit  **«>'p*^ 
40procentigem  Weipgeist  und  zuletzt  mit  Aether  abge- 
waschen ,  getrocknet ,  zerrieben  und  das  Narcotin  durch 
wiederholte  Digestion  mit  nicht  zu  kleinen  Mengen  Äether 
ausgezogen.  Da  das  nach  diesem  Verfahren  erhaltene 
Morphin  stets  eine  nicht  unerhebliche  Menge  von  mekons. 
Kalk  einschliefst;  so  bestimnt  man,  nachdem  es  wieder 
getrocknet  worden,  sein  Gewicht;  löst  es  in  siedendem 
Weingeist  von  90  pO.  auf  und  wägt  den  hierbei  ungelöst 
zurückbleibenden  mekons.  Kalk;  wonach  sich  die  Menge 
des  reinen  Morphins  aus  der  Differenz  ergiebt.  Zeigt 
sich  das  mit  Aether  behandelte  Morphin  noch  gef&rbt;  so 
empfiehlt  Guibourt;  dasselbe  aus  der  alkoholischen; 
vom  mekons.  Kalk  geschiedenen  Lösung  krystallisirt  dar- 
zustellen und  direct  zu  bestimmen.  —  Ein  noch  genaueres 
Resultat  erhält  man  nach  Guibourt,  wenn  nicht  das 
Opium  selbst;  sondern  das  daraus  bereitete  wässerige  halb- 
flüssige Extract  der  angegebenen  Behandlung  unterworfen 
wird.  —  Bezüglich  des  von  Guibourt  nach  dieser 
Methode  bestimmten  Morphingehaltes  verschiedener  Opium- 
sorten vgl.  S.  374. 

B.  Palm  (1)  hat  die  Beobachtung  gemacht»  dafs  die 
safrangelbe  Färbung;  welche  Morphin  durch  Salpeter- 
säure annimmt;  bei  Zusatz  von  Ammoniak  in  Dunkelbraun 
bis  Schwarz  übergeht;  Er  empfiehlt  dies  Verhalten  zur 
Nachweisung  kleiner  Mengen  von  Morphin. 

Für  Morphin  ist,  wie  Hör  sie  y  (2)  mittheilt;  auch 
das  Verhalten  zu  Silbersalzen  characteristisch.  Bringt  man 
einen  Tropfen  einer  Iprocentigen  Lösung  von  essigs.  oder 
schwefeis.  Morphin  zu  10  bis  15  Tropfen  einer  Lösung 
von  Salpeters.  Silber  (1  :  15)  und  agitirt  die  Mischung; 
so  scheidet  sich  alsbald  ein  krystallinischer  weifser  Nieder- 


(1)  In  der  S.  614  angef  Abhandl.  —  (2)  Chem.  News  VI,  6;  im 
AuAZ.  Schmidfs  Jahrb.  d.  ges.  Med.  CXV,  273;  Zeitschr.  anal.  Chem. 
I,  617. 


n. 
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schlag  von  metallischem  Silber  aus,  während  die  über- 
stehende; schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  mit  Sal- 
petersäure noch  eine  rothe  Färbung  ^annimmt.  Erwäi^mt 
man  die  Silberlösung  vor  dem  Zusatz  des  Morphins  in 
einer  Porcellanschale  ^  so  überzieht  sich  diese  sodann  mit 
einer  Silberhaut.  Keine  andere  organische  Base  zeigt  nach 
Horsley  ein  ähnliches  Verhalten. 

Nach  F.  A.  Flückiger  (1)  zeigen  mit  Schwefelsäure 
angesäuerte  Lösungen  von  Chinin,  wenn  man  sie  in  einer 
Probirröhre  von  rein  weifsem  Glas  vor  einem  schwarzen 
Hintergrund  dem  directen  Sonnenlicht  aussetzt,  die  Fluor- 
escenz  bei  einem  Gehalte  von  nur  tooSvo  ^^^^  deutlich, 
während  die  Beaction  mit  Blutlaugensalz  und  Ammoniak, 
sowie  die  Fluorescenz  im  diffusen  Licht  nur  ^J^^  bis  79^9« 
erkennen  lälst.  Auch  bei  noch  geringerem  Gehalte  (bis 
iQv'ooo  mit  Sicherheit)  kann  die  Fluorescenz  als  blauer 
Lichtkegel  hervorgerufen  werden,  wenn  man  durch  eine 
Linse  ein  BtLndel  Lichtstrahlen  seitwärts  oder  von  oben 
in  die  Flüssigkeit  fallen  läfst 

Gl^nard  und  Guillermond  (2)  wenden  jetzt  zur 
Bestimmung  des  Chiningehaltes  in  Chinarinden  nach  Ihrem 
Verfahren  (3)  statt  der  normalen  Schwefelsäure  eine  wäs- 
serige Lösung  von  Oxalsäure  an  (4,086  Grm.  krjstalli- 
sirte  lufttrockene  Oxalsäure  in  1  Liter)  und  ersetzen  die 
Ammouiakflüssigkeit  durch  eine  wässerige  (nicht  alkoho* 
lische)  Lösung  von  reinem  Kali-  oder  Natronhjdrat.  Als 
Indicator  benutzen  Sie  eine  weingeistige  Tinctur  von  St 
Marthahohs,  die  durch  freies  Alkali  sogleich  eine  lebhaft 
rothe  Farbe  annimmt. 

Bog  er  (4)  fand,  dafs  bei  der  Prüfung  des  schwefeis. 
Chinins  nach    Liebig's    Verfahren,    wenn    man   reinen 

(1)  Aus  Schweizer.  Zeitschr.  f.  Pharm.  VII,  22  in  Vierte^'ahrsBchr. 
pr.  Pharm.  XI,  202;  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  378.  — -  (2)  J.  pharm.  [8] 
XLI,  40;  im  Auss.  R^p.  ohim.  appliqa^e  IV,  58;  Zeitschr.  Chem. 
Pharm.  1862,  189;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  I,  881.  —  (8)  Jahresher.  f. 
1858,  632.  —  (4)  J.  pharm.  [3]   XLI,    204;     Chem.  News    V,    258. 
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alkoholfreien  Aether  anwendet;  ein  Theil  des  Chinins  an-  ^^^'^"' 
gelöst  bleibt  nnd  die  Lösung  nach  einiger  Zeit  zu  einer 
durchsichtigen  Gallerte  erstarrt.  Zur  vollständigen  Lö- 
sung des  Chinins  aus  1  Grm.  des  schwefeis.  Salzes  sind 
nach  Boger  25  Grm.  absoluten  Aethers  nothwendig. 
Derselbe  empfiehlt;  zu  dieser  Probe  einen  mit  2  pC.  seines 
Gewichts  von  90procentigem  Alkohol  versetzten  Aether  an- 
zuwenden ^  womit  die  Lösung  bei  den  von  Lieb  ig  ange- 
gebenen Verhältnissen  sicher  stattfinde. 

G.  Kerner  (1)  vermuthet,  dafs  die  Gallertbildung 
bei  dem  angegebenen  Prüfungsverfahren  in  der  Aus- 
scheidung eines  unlöslichen  Doppelsalzes  von  schwefeis. 
Chinin  und  schwefeis.  Ammoniak  ihren  Grund  hat.  Der- 
selbe hält  übrigens  diese  Methode  für  nicht  mehr  genü- 
gend, insofern  die  neuen  Chinidin  ähnlichen  Basen  eben- 
falls in  Aether  ziemlich  löslich  sind;  so  dafs  schwefeis. 
Chinin ,  welches  über  20  pC.  eines  Salzes  dieser  bis  jetzt 
minderwerthigen  Basen  enthält;  mit  der  Aetherprobe  noch 
rein  erscheint.  Ein  genaueres  Verfahren  hat  Kern  er  auf 
die  verschiedene  Löslichkeit  der  freien  Basen  in  Am- 
moniak und  jene  ihrer  schwefeis.  Salze  in  Wasser  ge- 
gründet. Die  Bestimmung  der  letzteren  allein  würdC;  ob- 
wohl dieselbe  bei  den  verschiedenen  Basen  grofse  Unter- 
schiede zeigt,  keine  ganz  sicheren  Anhaltspunkte  bieten, 
da  sie  bei  den  einzelnen  Salzen  selbst  nicht  unerheblich 
schwankt;  bei  schwefeis.  Chinin  z.  B.  von  ^is  bis  ij^g,  bei 
schwefeis.  a-Chinidin  von  ^Iv  bis  ^os;  bei  schwefeis. 
Cinchonidin  von  j\^  bis  ^^.  Die  Löslichkeit  der  freien 
Basen  in  Ammoniak  ist  aber  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
derjenigen  der  Sulfate  in  Wasser  umgekehrt  proportional, 
so  dafs  gesättigte  Lösungen  der  letzteren  sehr  ungleiche 
Mengen  von  Ammoniak  zur  völligen  Lösung  der  Base 
in  Anspruch  nehmen. 


(1)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  I,  150;    N.  Jahrb.  Pharm.  XVII,  305. 
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CMnin.       CC.  der  bei  -|-  15  CC.  Amrooniakflfls-    CC.  Ammoniakflfls- 

geeättigten    Lösung    erfordern     sigkeit  von  0,920      sigkeit  ron  0,960 


von  spec.  Gew. 

5  Schwefels.  Chinin         im  Maximum  5 

o-Chinidin  durohschnittlich  11 

^•Chinidin  „  14,5 

^Chinidin  „  10,9 

Cincbonidin  „  16 

Cincbonin  « 


spec.  Gew. 
7 

12,7 
15,4 
12,5 
16,5 


160. 


Sind  dem  schwefeis.  Chinin  Sulfate  anderer  Chinabasen 
beigemengt;  so  gehen  diese  bei  der  Behandlung  mit  wenig 
kaltem  Wasser  vorzugsweise  in  Lösung  nnd  können  in 
derselben  leicht  und  mit  Sicherheit  nachgewiesen  werden. 
—  Als  Probeflüssigkeit  benutzt  Kern  er  wässeriges  Am- 
moniak von  0,960  spec.  Gew.  oder  auch  ein  solches  von 
anbekannter  Stärke ;  das  mit  der  kait  gesättigten  Lösung 
von  zuverlässig  reinem  schwefeis.  Chinin  titrirt  wurde. 
Zur  qualitativen  Probe  werden  2  bis  4  Grm.  des  zu  prtt- 
fenden  Salzes,  das  keine  freie  Säure  enthalten  darf,  mit 
29^  bis  40  CC.  destillirten  Wassers  in  einem  Becherglase 
anhaltend  gemischt  und  die  Mischung  nach  halbstündigem 
Stehen  bei  -f-  15^  (nöthigenfalls  ist  diese  Temperatur 
durch  Eintauchen  in  kaltes  Wasser  zu  erhalten)  abge- 
prefst  und  filtrirt.  Von  dieser  klaren  Lösung  mifst  man 
5  CC.  in  eine  Probirröhre,  fügt  7  CC.  Ammoniakflüssig- 
keit von  0,960  (oder  das  entsprechende  Volum  eines 
titrirten  Ammoniaks)  hinzu  und  mischt  die  beiden  Flüs- 
sigkeiten durch  öfteres  Umkehren  der  mit  dem  Finger 
verschlossenen  Röhre  (starkes  Schütteln  ist  zu  vermeiden). 
Reines  Chinin  mufs  sogleich  oder  nach  einigen  Augen- 
blicken eine  wasserklare  Mischung  geben.  Bei  nicht  ganz 
unerheblichem  Gehalt  an  fremden  Basen  (über  1  pC.)  ent- 
steht unmittelbar  ein  Niederschlag,  bei  schwächerem  eine 
starke  Opalescenz,  welcher  nach  kurzer  Zeit  eine  flockige 
Ausscheidung  folgt;  tritt  nur  schwaches  Opalisiren  ein, 
das  auf  Zusatz  einiger  weiterer  Vio  CC.  Ammoniakflüssig- 
keit verschwindet;  so  ist  das  Chininsalz  als  genügend  rein 


Erkennung  and  Bestimmung  eiaseliier  organischer  Bubstansen.    021 

zu  betrachten.  Erscbeint  das  Besnltat  zweifelhaft ,  so  be-  ^^u»*»- 
bandelt  roan  eine  gröfsere  Menge  des  zu  prüfenden  Präpa- 
rates mit  weniger  Wasser  (ö  Grm.  mit  30  CC.)  und 
wiederholt  die  Probe.  —  Bei  einem  Gehalte  von  Vö  pC 
/^-Cbininsulfat  ergiebt  schon  der  erste  Versuch  eine 
opalisirende  Flüssigkeit;  bei  Vio  pG.  tritt  diese  Erschei- 
nung erst  bei  der  verstärkten  Lösung  ein.  —  Zur  quanti- 
tativen Bestimmung  des  Gehaltes  an  fremden  Basen  be- 
handelt man  5  Grm.  des  Salzes  so  lange  mit  kleinen 
Mengen  destillirten  Wassers ;  bis  voraussichtlich  nur  noch 
reines  Cbiniusalz  im  Bückstand  bleibt,  wovon  man  »ich 
durch  die  qualitative  Prüfung  mit  V2  CG.  des  letzten 
Auszugs  überzeugt;  vereinigt  die  Lösungen  und  verdünnt 
sie  zu  einem  bestimmten  Volum.  Einen  aliquoten  gemesr 
senen  Antheil  desselben  versetzt  man  im  Verhältnifs  der 
qualitativen  Probe  mit  der  Probeflüssigkeit;  sammelt  den 
Niederschlag  auf  einem  getrockneten  gewogenen  Filter 
von  rasch  durchlassendem  Papier,  wascht  ihn  zuerst  mit 
wenig  schwachem  Ammoniak ,  dann  mit  Wasser  aus  und 
trocknet  ihn  bei  100^  bis  zum  Constantbleiben  des  Ge- 
wichts. Ist  das  quantitativ  bestimmte  Alkaloid  als  Cincho- 
nin  oder  Cinchonidin  erkannt,  so  erhält  man  durch  Multi- 
pliciren  des  gefundenen  Werthes  mit  1,217  die  entspre- 
chende Menge  von  schwefeis.  Salz;  für  Chinidin  und  ver- 
wandte Basen  läfst  sich  der  Coefflcient  1,333  benutzen. 

Auch  andere  Cbininsalze  können  nach  diesem  Ver- 
fahren geprüft  werden,  wenn  man  die  Vorsicht  gebraucht, 
ihre  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  vor  dem  Znsatz 
von  Ammoniak  auf  das  Löslicbkeitsverhältnifs  des  schwefeis. 
Salzes  zu  verdünnen;  andernfalls  löst  sich  die  aus  con- 
centrirten  Chininlösungen  in  Klumpen  gefällte  Base  nur 
sehr  schwierig  wieder  auf.  —  Bezüglich  der  von  Kern  er 
gegebenen  Zusammenstellung  und  Characterisirung  der 
besser  gekannten  Chinabasen  verweisen  wir  auf  die  Ab- 
handlung. 
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BtryehBin.  Dag  voD  Reese  (1)  beobachtete  Verhalten  des  Strych- 

nins  bei  Gegenwart  von  Morphin  hat  mehrfache  Erörte- 
rnngen  yeranlafst.  H.  Letbeby  (2)  ist  der  Ansicht;  dafs 
bei  genügender  Sachkenntnifs  und  Sorgfalt  die  Nachwei- 
sung des  Strjchnins  nie  Schwierigkeiten  bietet^  in  so  fern 
die  störenden  Beimischungen  entweder  in  Aether  und 
Chloroform  unlöslich  sind;  oder;  wenn  darin  löslich;  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  zerstört  werden.  Digerirt  man 
den  Abdampfrückstand  des  ätherischen  Auszugs  mit  1 
oder  2  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  in  gelinder 
Wärme ;  übersättigt  mit  Kali  und  extrahirt  abermals  mit 
Aether,  so  erhält  man  durch  Verdunsten  dieses  Auszugs 
das  Alkaloid  reiu;  was  durch  die  Abwesenheit  einer  Fär- 
bung bei  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  erkannt 
Iwird.  —  Letheby  findet  übrigens  die  Beaction  mit  Ferrid- 
cyankalium  und  mit  zweifach-chroms.  Kali  weniger  sicher 
als  mit  Mangansuperoxjrd;  Bleisuperoxyd  oder  dem  galva- 
nischen Strom. 

B.  P.  Thomas  (3)  digerirt  organische  GemengO;  zur 
sicheren  Nachweisung  des  Strychnins  neben  Morphin;  mit 
verdünnter  Essigsäure  (1  Th.  Säure  von  1;041  und  2  Th. 
Wasser);  erhitzt  zuletzt  zum  Sieden ;  schüttelt  die  abge- 
prefste  und  filtrirte  Flüssigkeit  mit  überschüssiger  Kali- 
lauge und  mit  Chloroform  und  verdampft  das  abgeschie* 
dene  Chloroform  (worin  das  Strychnin  gelöst  ist;  während 
das  Morphin  in  der  kaiischen  Lauge  bleibt);  um  den  Ab- 
dampfrückstand  der  Prüfung  zu  unterwerfen.  Letztere 
liefert  nach  Thomas  das  zuverlässigste  Resultat;  wenn 
man  die  feste  Substanz  auf  einer  Porcelianplatte  in  wenig 
concentrirter  Schwefelsäure  löst;  daneben  eine  kleine  Menge 
gepulverten  zweifach-chroms.  Kali's  oder  Ferridcjankaliums 
mit  einem  Tröpfchen  Wasser  befeuchtet  imd  mit  einem 
Glasstabe  beide  Lösungen  in  Contact  bringt. 

(1)  Jahresber.  f.  1861|  871;  ferner  Chem.  News  V,  316;  Zeitschr. 
ana].  Chem.  I,  399;  Chem.  Centr.  1862,  657.  —  (2)  Chem.  News  VI,  6. 
—  (8)  Chem.  News  V,  841,  852;  Zeitachr.  anal.  Chem.  I,  517. 
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J.  E.  D.  R  o d  g er  8  (1)  hat  zur  Trennung  dieser  beiden   »t^«»»»»«- 
Basen   Benzol   empfohlen  ^   worin   Strychnin  leicht  löslich; 
Morphin  dagegen  unlöslich  ist. 

J.  H  o  r  8 1  e  y  (2)  versetzt  die  concentrirtC;  strychnin-  und 
morphinhaltige  Lösung  mit  einigen  Tropfen  einer  gesättig- 
ten Lösung  von  neutralem  chroms.  Kali,  wo  sich  die  gold- 
farbigen; unter  dem  Mikroscop  sternfdrmig  erscheinenden 
Krystalle  des  chroms.  Strychnins  schnell  abscheiden  und 
auf  einem  Filter  gesammelt  werden  können.  Das  kleinste 
Fragment  eines  solchen  Erystalls  giebt  mit  Schwefelsäure 
die  Keaction  höchst  intensiv.  Das  chroms.  Morphin  schei- 
det sich  viel  langsamer  ab  und  erscheint  unter  dem  Mi- 
kroscop in  der  Form  zusammengesetzter  runder  Körner 
mit  dunklerem  Band  (nach  Fresenius  als  dicke  Pris- 
men; zuweilen  sternförmig  vereinigt);  mit  Schwefelsäure 
förbt  es  sich  grün.  Horsley  gab  ferner  an,  dafs  die 
Strychninreaction  bei  Anwendung  von  Nitroprussidnatrium  ^ 
sicherer  und  intensiver  auftrete;  als  mit  anderen  Oxyda- 
tionsmitteln. Lösungen,  die  nur  Viooooo  Srychnin  enthalten; 
zeigen  die  violette  Färbung  noch  deutlich,  wenn  man  ' 
wenig  krystallisirtes  Nitroprussidnatrium  darin  löst,  einen 
Tropfen  der  Mischung  auf  einer  Porcellanplatte  verdunstet 
und  den  Fleck  mit  concentrirter  Schwefelsäure  befeuchtet. 

Die  Bichtigkeit  dieser  letzteren  Angabe  ist  von 
Rodgers  (3);  dem  die  Reaction  mit  Nitroprussidnatrium 
nicht  gelang;  bestritten  worden.  Horsley  hat  darauf  er- 
wiedert  (4).  Doch  fand  auch  Fresenius  (5),  dafs  reines 
Nitroprussidnatrium  keine  Färbung  erzeugt.  Derselbe  ver- 
muthet;dafs  H  or  sl  ey's  Salz  noch Ferridcyankalium enthielt. 
—  Fresenius  macht  noch  darauf  aufmerksam,  dafs  Ferrid- 
cyankalium aus   concentrirten  Strychninlösungen   sogleich 


(1)  Chem.  NewB  VI,  14;  im  Ausz.  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  517.  — 

(2)  Chem,  News  V,  841;    im   Ausz.   Zeitschr«   anal.    Chem.  I,   515.  — 

(3)  In  der  anter  (1)  angef.  Mittheilnng.   —    (4)    Chem.   News   Ifiy    28; 
Zeitsohr.  anal.  Chem.  I,  517.  —  (5)  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  517. 
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goldglänzende  Nadeln  von  Ferridcyanstrjcbnin  fiülty  wovon 
die  kleinste  Menge  die  Beaction  mit  Schwefelsäure  giebt; 
concentrirte  neutrale  Lösungen  von  Morphin  werden  da- 
gegen nicht  gefallt  Wegen  der  nicht  unbedeutenden 
Löslichkeit  der  Strjchninverbindung  in  Wasser  macht 
jedoch  dieses  iScheidungsverfahren,  sowie  das  oben  erwähnte 
mit  chroms.  Kali;  auf  Schärfe  keinen  Anspruch. 
Anuin.  Nach  H.  Letheby  (1)  können  die  kleinsten  Mengen 

Anilin  durch  die  Färbung   nachgewiesen   werden,   welche 
'■"diese  Base   unter   dem  Einfiufs   von   Sauerstoff  im  ataius 
tuMcinSf  am  sichersten  mit  electrolytisch  ausgeschiedenemi 
zeigt.  Bringt  man  1  Tropfen  einer  Lösung  von  1  Theil  Anilin 
in  1000  Th«  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  7)  auf  ein  reines 
Platinblech  und  taucht  in  demselben  den  negativen  Pol  eines 
i      einzigen  Gro versehen  Elementes  während  der  positive  mit 
[      dem  Platinblech  verbunden   ist,   so   wird  der  Tropfen  au* 
:      erst  blau,  dann  violett  und  zuletzt  roth,  welche  Färbungen 
bei  coQcentrirteren   Lösungen  mit  grofser  Intensität   auf- 
treten.    Strycbnin,   für  welches   Lethebj  ein   ähnliches 
Verhalten  beschrieben  hat  (2);  zeigt  die  violette  Färbung 
nur  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  während  sie  bei  Anilin 
am  besten  mit  verdünnter  erhalten  wird.  —  Alle  Oxyda- 
tionsmittel,   wie   Schwefelsäure    mit    Bleisuperoxyd    oder 
Ferridcyankalium  u.    s.  w.,    rufen   übrigens    dieselbe    Er- 
scheinung hervor,   jedoch   ungleich   weniger  intensiv.    — 
Letheby  ist  zu  diesen  Versuchen  durch  einige  Fälle  von 
Vergiftung  mit  Nitrobenzol  veranlafst  worden,   wobei  Er 
die  Thatsache  beobachtet  hat,  dafs  Nitrobenzol  im  Qrganis- 
mas  in  An^^i^  übergeht.     Vgl.  auch  Seite  336. 
Niootin.  Nach  Palm  (3)  kann  Nicotin  selbst  in   sehr  kleinen 

Mengen   noch   daran   erkannt  werden,  dafs  es   sich   beim 
gelinden   Erhitzen   mit  sehr   wenig  Salzsäure  vom  spec 


(1)  Chem.  News  V,  71;  im  Ausz.  R^p.  ohim.  appliqnäe  IV,  79; 
Schmidt  Jahrb.  d.  get.  Med.  CXVII,  146.  ~  (2)  Jahresber.  f.  1856, 
758.  —  (8)  Ru88.  Zeitschr.  Pharm.  I,  4. 


.1 

I 
I 


£rkennang  und  Bestimmaiig  einselner  orgMuscher  SubBtanzen.   g25 

Gew.  1,12  violett  färbt,  welche  Färbung  auf  Zusatz  von    ^*«»'*" 
wenig    concentrirter   Salpetersäure   in    intensives    Orange 
übergeht.  —   Üoniin    nimmt    nach   Demselben    beim   Er- 
wärmen mit  Salzsäure  eine  characteristiBcbe  „bläulichgrüne, 
krjstalliniscbe  Beschaffenheit^  an. 

Witt  st  ein  (1)  hat  zur  Bestimmung  des  Ammoniak- 
und  Nicotingehaltes  im  Tabak  folgendes  Verfahren  ange- 
wandt. 1000  Grm.  des  lufttrockenen  zerschnittenen 
Tabaks  werden  mit  9000  Grm.  Wasser  und  100  Grm. 
Salzsäure  von  1,13  spec.  Gew.  einen  Tag  heifs  digerirt, 
die  Flüssigkeit  sodann  abfiltrirt  und  der  Bückstand  aus- 
gewaschen. Die  vereinigten ,  auf  3000  Grm.  verdampften 
Auszüge  werden  sodann  mit  250  Grm.  Kalihjdrat  destillirt 
und  das  mindestens  2000  Grm.  betragende  Destillat  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  von  bekanntem  Gehalt  gesättigt, 
wodurch  die  Gesammtmenge  von  Nicotin  und  Ammoniak 
bestimmt  ist.  Die  nentralisirte  Lösung  wird  verdunstet 
und  das  schwefeis.  Nicotin  dem  trockenen  Salzrückstand 
durch  Schütteln  mit  absolutem  Alkohol  entzogen.  In  dem 
rückständigen  schwefeis.  Ammoniak  wird  nun  durch  Fällen 
mit  Chlorbarjum  die  Schwefelsäure  bestimmt  und  aus  dem 
Unterschiede  der  beiden  Mengen  Schwefelsäure  das  Nicotin 
berechnet 

Zur  volnmetrischen  Bestimmung  organischer  Säuren  ^JJJI'^^**** 
empfehlen  Bert helo  t  und  P6an  de  Saint  Gilles  (2) 
eine  normale  Lösung  von  Barytwasser  als  in  mehrfacher 
Hinsicht  Vorzüge  bietend.  Znr  Ermittelung  der  Beinheit 
eines  zusammengesetzten  Aethers  erhitzen  Sie  denselben 
in  einem  verschlossenen  Gefafs  24  Stunden  lang  mit  einem 
bekannten  überschüssigen  Volum  titrirten  Barjtwassers. 
Der  Säuregehalt  des  Aethers  ergiebt  sich  dann  durch 
volometrische  Bestimmung  des  Barjtüberschusses  mittelst 
Schwefelsäure.    Feld  haus  (3)  verfährt  zur  Ermittelung 

(1)  VierteljahMSChr.  pr.  Pharm.  XI,  361.  —  (2)  Instit  1862,  110. 
—  (8)  Aroh.  Pharm.  [2]  CXII,  86;  Chem.  Centr.  1862,  652;  Zeitschr. 
anal.  Chem.  I,  501. 
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der  Menge  von  reiDem  Essigäther  in  dem  pbarmaceatisdien 
Präparat  in  ähnlicher  Weise.  Er  zersetzt  den  Aether 
durch  Barytwasser,  entfernt  den  freien  Baryt  mit  Kohlen- 
säure und  bestimmt  den  als  essigs.  Salz  gelösten  Baryt 
mit  Schwefelsäure. 

^'mJi.^**  Wie  der  Gehalt  des  Essigs   an  Essigsäure   durch  Ti- 

trirung  eines  bestimmten  Volums  mit  normalem  Alkali 
und  Ermittelung  des  spec.  Gew.  durch  das  Aräometer 
genau  bestimmt  werden  kann,  hat  J.  J.  Pohl  (1)  be- 
schrieben und  Gehaltstabellen  für  das  Ergebnifs  der  Ti- 
trirung  bei  verschiedenem  spec.  Gew.  berechnet. 

weiniÄure;  G.  S  c  h  u  i  t  z  0  r  (2)  hat  ein  zur  Bestimmung  der  Wein- 

säure neben  anderen  organischen  Säuren  geeignetes  Verfahren 
mitgetheilty  welches  auf  der  Thatsache  beruht,  dafs  saures 
weins.  Kali  in  Citronsäure  schwieriger  als  in  irgend  einer  an- 
deren Säure  löslich  ist.  — -  Die  weinsäurehaltige  Lösung  wird 
hiernach  zur  Abscheidung  vorhandener  Metalloxyde  unter 
Erwärmen  mit  Kalilauge  oder  kohlens.  Kali  schwach 
tibersättigt;  von  einem  etwaigen  Niederschlage  abfiltrirt 
und  nach  dem  Erkalten  so  lange  mit  einer  Lösung  von 
Citronsäure  versetzt,  als  der  Niederschlag  von  Weinstein 
noch  zunimmt  Man  sammelt  denselben  entweder  auf 
einem  bei  100^  getrockneten  und  gewogenen  Filter,  wascht 
ihn  mit  Weingeist  und  bestimmt  sein  Gewicht  nach  dem 
Trocknen  bei  100^,  oder  man  prüft  ihn  alkalimetrisch  mit 
normaler  Natronlauge.  Zur  Scheidung  der  Weinsäure 
und  Citronsäure  fallt  Schnitzer  aus  der  Lösung,  welche 
keine  anderen  durch  Kali  oder  Kalk  fällbaren  Substanzen 
enthalten  darf,  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Kalilauge 
oder  kohlens.  Kali  die  Weinsäure  aus  und  behandelt  den 
Niederschlag  von  saurem  weins.  Kali  wie  angegeben. 
In  dem  mit  den   weingeistigen  Waschwassern  vereinigten 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXIII,  866.  —  (2)Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  182; 
Ghem.  Centr.  1862,  816;  im  Auaz.  Zeitsobr.  anal.  Obern.  I,  884;  Zeitaobr. 
Chem.  Pharm.  1862,  314,  mit  Bemerkungen  von  Erlenmeyer. 
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^Filtrat  ist  die  ganze  Menge  der  Citronsäure  enthalten ;  es 
wird  zur  Verjagung  des  Alkohols  (und  der  Kohlensäure) 
erhitzt^  unter  Zusatz  von  Chlorcalcium  zur  Zersetzung 
des  citrons.  Eali's  durch  Eindampfen  copcentrirt,  zuletzt 
mit  schwach  überschüssigem  Kalkwasser  anhaltend  ge- 
kocht; der  entstandene  Niederschlag  abfiltrirt;  mit  kochen- 
dem Wasser  gewaschen;  bei  100®  getrocknet  und  gewogen. 
Je  258  Th.  desselben;  oder  wenn  man  seinen  Kalkgehalt  , 
in  gewöhnlicher  Weise  bestimmt;  je  84  Th.  Kalk  ent- 
sprechen 192  Th.  krjstallisirter  Citronsäure.  Da  der  ge- 
löst gebliebene  Theil  der  Weinsäure  ebenfalls  als  Kalksalz 
in  diesen  Niederschlag  eingeht;  so  fallen  die  Resultate 
wohl  etwas  zu  hoch  aus;  Schnitzer  hält  jedoch  nach 
Seinen  Versuchen  dieses  Scheidungsverfahren  für  genauer 
als  jenes  durch  Kalkwasser. 

W.  Henneberg;  F.  Stohmann  und  F.  Rauten- "*??«»«"•• 
berg  (1)  geben  aU;  dafs  das  Verfahren  von  Wreden(2) 
zur  Bestimmung  der  Hippursänre  im  Harn  aus  dem  Grunde 
keine  genauen  Resultate  gebC;  weil  eine  völlig  neutrale 
Auflösung  von  Eisenchlorid  so  von  der  Faser  des  Papiers 
zersetzt  wird,  dafs  das  darunter  befindliche  Blutlaugen- 
salzpapier  keine  Spur  von  Eisen  mehr  erkennen  läfst  und 
weil  es  mit  gewöhnlichem  Eisenchlorid  nicht  gelingt;  den  End- 
punkt der  Reaction  mit  Sicherheit  zu  erkennen.  Befriedi- 
gendere Resultate  erhalte  man  mit  Salpeters.  Eisenoxyd; 
nachdem  durch  Salpeters.  Bleioxjd  der  Farbstoff  und 
andere  Körper  aus  dem  Harn  entfernt  sind,  wiewohl 
auch  in  diesem  Fall  und,  wie  es  scheint;  in  Folge  der 
Gegenwart  von  Substanzen,  welche  auf  das  Eisenoxjd 
reducirend  einwirken;  das  Verfahren  noch  unsicher  ist. 

Zur  Aufsuchung  der  Harnsäure  im   Serum   empfiehlt  Hamanr». 
Garrod  (3);  SbisGGrm.  desselben  mit  6  bis  12  Tropfen 


(1)  In  der  S.  541  angef.  AbliandL    —   (2)  Jahresber.  f.  1859,  700. 
(3)  B^p.  ohim.  app]iqa€e  lY,  897. 
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Essigsäure  zu  versetzen  und  in  einem  Schälchen  in  Be- 
rührung mit  einem  Leinenfaden  fast  zur  Trockne  zu  ver- 
dampfen. An  dem  herausgenommenen  Faden  findet  man 
bei  50-  bis  60facher  Vorgröfserung  rhombische  Erjstalle 
von  Harnsäure.  Bei  einem  Gehalt  der  Flüssigkeit  von 
0,025  Harnsäure  sollen  sich  2  bis  3  Krystalle  erzeugen; 
bei  0,2  sei  der  Faden  damit  bedeckt.  Garrod  schätzte 
in  dieser  Weise ;  dafs  in  1000  Th.  Serum  eines  Epilepti- 
schen 0;045  bis  0,175  Harnsäure  enthalten  seien. 

pikrotosin.  Nach  J.  W.  Langley  (1)  fitrbt  sich  Pikrotoxin,  wenn 

man  es  trocken  mit  der  3-  bis  4  fachen  Menge  salpeters. 
Kali's  zusammenreibt,  die  Mischung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  durchfeuchtet  und  hierauf  mit  starker  Kali- 
oder Natronlauge  übersättigt,  lebhaft  rothgelb  und  theilt 
diese  Färbung,  indem  es  sich  theilweise  löst,  auch  der 
Flüssigkeit  mit.  Andere  Oxydationsmittel  (Chlor)  rufen 
bei  Gegenwart  von  freiem  Kali  die  Erscheinung  ebenfalls 
hervor;  ob^chon  weniger  leicht.  Dieselbe  verschwindet 
übrigens  unter  allen  Umständen  nach  einiger  Zeit  wieder. 
Da  diejenigen  Substanzen^  welche  ein  ähnliches  Verhalten 
zeigen  (Strjchnin,  Zucker),  leicht  durch  ein  Scheidungs- 
verfahren ausgeschlossen  werden  können,  und  die  Reaction 
noch  mit  0,2  Milligrm.  Pikrotoxin  deutlich  eintritt;  so  hält 
Langley  dieselbe;  neben  der  Krystallform;  der  Schwer- 
löslichkeit in  saurem  Wasser  und  der  Leichtlöslichkeit  in 
Kalilauge,  zur  Identificirung  des  Pikrotoxins  für  voll- 
kommen genügend.  —  Zur  Nachweisung  desselben  in 
einer  Flüssigkeit  (Bier)  ist  dieselbe  mit  Salzsäure  anzu- 
säuern; mitÄether  zu  schütteln  und  die  ätherische  Schicht 
zu  verdunsten.  Bei  Anwesenheit  von  Pikrotoxin  läfst  der 
Rückstand  unter  dem  Mikroscop  prismatische  Krystalle 
erkennen  (was  mit  Schmidt's  Angaben  im  Widerspruch 


(1)  Sni.  Am.  J.  [2]  XXXIV,  109;    Obern.  News  VI,  127;    Viertel- 
jabrMohr.  pr.  Pharm.  XII,  396. 
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Steht,  8,  u.),  löst  sich  leicht  in  Kalilauge,  beim  Erhitzen  »'»^«'»o«*»' 
mit  gelber  Farbe  und  zeigt  weiter  das  oben  angegebene 
Verhalten.  Feste  organische  Substanzen  oder  Gewebe 
extrahirt  Langley  zuerst  mit  heifsem  Alkohol  und 
behandelt  dann  das  alkoholische  Extract  mit  verdünnter 
Salzsäure  und  Aether. 

Auch  W.  Schmidt  (1)  hat  über  die  Nachweisung 
des  Pikrotoxins  Mittheilung  gemacht.  Er  findet  die  von 
Herapath  (2)  beschriebene  Methode^  wonach  das  Pikro- 
toxin  seiner  wässerigen  Lösung  durch  Digestion  mit  Kohle 
entzogen  werden  soll;  wegen  der  geringen  Absorbirbarkeit 
dieses  Bitterstofis  völlig  unbrauchbar  in  den  Fällen^  wo  es 
sich  um  kleine  Mengen  desselben  handelt^  so  dafs  es  viel- 
mehr seine  Beindarstellung  wesentlich  erleichtert,  durch 
vorläufige  Behandlung  mit  Thierkohle  den  Lösungen  Farb- 
stoffe, Harze  und  extractive  Materien  zu  entziehen. 
Schmidt  fand  folgendes  Verfahren  geeignet  Man  ver- 
dampft bei  wässerigen  Flüssigkeiten  (wie  Bier)  1  Liter  im 
Wasserbade  zur  Sjrupconsistenz ,  nimmt  den  Bückstand 
in  so  viel  Wasser  auf,  dafs  die  Lösung  dünnflüssig  wird, 
schüttelt  dieselbe  mit  5  bis  6  Grm.  Thierkohle,  filtrirt  nach 
mehrstündiger  Einwirkung  und  fallt  das  Filtrat  mit  basisch- 
essigs.  Bleioxjd  vollständig  aus.  Der  vom  Niederschlag 
getrennten  weingelben  Flüssigkeit  setzt  man  5  bis  10  pC. 
Amylalkohol  zu,  schüttelt  damit  wiederholt  und  trennt  nach 
24  stündiger  Buhe  die  ölige  Schicht,  welche  den  gröfsten 
Theil  des  Pikrotoxins  enthält;  durch  Wiederholung  der 
Behandlung  mit  der  wässerigen  Lösung  läfst  sich  der  noch 
zurückgebliebene  Antheil  ebenfalls  gewinnen.  Die  verei- 
nigten Auszüge  überläfst  man  der  freiwilligen  Verdunstung 
an  einem  mäfsig  warmen  Orte  (Erhitzen  ist  zu  vermeiden), 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXVIl,  844;  Dingl.  pol.  J.  CLXVII,  146; 
Chem.  Centr.  1863,  249;  VierteljahrsBchr.  pr.  Pharm.  XII,  399.  — 
(2)  In  Hill  Ha 8 aal  1*8  Schrift  :  Food  and  it8  adolterations.  Lond. 
1855,  630. 
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pikrotozin.  i5gj;  Jeu  gelblichen  Bückstand  in  schwacbem  WeiDgeiet; 
verdunstet  zur  Trockne,  kocht  dann  einige  Zeit  mit  Wasser, 
dena  eine  geringe  Menge  Schwefelsäure  zugesetzt  worden 
ist;  entfl&rbt  mit  Thierkohle,  filtrirt  und  dampft  ein,  bis 
die  Flüssigkeit  einen  deutlich  bittern  Geschmack  zeigt. 
Man  schüttelt  dieselbe  dann  wiederholt  mit  Aether  und 
überläfst  den  ätherischen  Auszug  nach  Zusatz  von  wenig 
Alkohol  dem  Verdunsten.  Der  hierbei  bleibende  Bück- 
stand kann  durch  nochmaliges  Lösen  in  schwachem  Wein- 
geist und  Verdunstenlassen  in  characteristi sehen  feinen 
seideglänzenden  Krjstallen  erhalten  werden,  die  sich  zu 
gewundenen  Büscheln  vereinigen.  Aus  den  Lösungen  in 
Amylalkohol  und  in  Aether  lassen  sich  nach  Schmidt 
keine  Krystalle  erhalten.  —  In  der  zur  Entfärbung  benutz- 
ten Kohle,  sowie  im  Bleiniederschlage  bleiben  nur  Spuren 
von  Pikrotoxin  zurück,  die  durch  heifsen  Weingeist  aus- 
gezogen werden  können.  —  Bei  weingeistigen  Lösungen 
genügt  es,  diese  zu  verdampfen,  den  Bückstand  mit  kochen- 
dem Wasser  auszuziehen  und  die  durch  Thierkohle  ent- 
färbte und  durch  Abdampfen  concentrirte  Lösung  mit 
Aether  u.  s.  w.  zu  behandeln  (1). 

Als  characteristisch  für  Pikrotoxin  betrachtet  Schmidt 
seine  eigenthümliche  Krystallisation  (die  kleinste  Menge 
von  reiner  Substanz  zeigt  dieselbe,  auf  einer  Glasplatte 
mit  schwachem  Weingeist  übergössen,  beim  freiwilligen 
Verdunsten  sehr  schön),  den  stark  bittern  Geschmack, 
seine  Fähigkeit,  Eupferoxjd  in  alkalischer  Lösung  zu  redu- 
ciren  und  sein  Verhalten  zu  concentrirter  Schwefelsäure  und 
zweifach-chroms.  Kali,  womit  es  sich  rothbraun  und  beim 
Erwärmen  dunkelbraun  färbt.  Nach  dem  beschriebenen 
Verfahren  konnten  40  Milligim.  in  einer  Flasche  Bier  mit 
völliger  Sicherheit  nachgewiesen  werden.  —    Bezüglich  der 


(1)  ZuBatz  einer  Säure  wird  hierbei  nothwendig  sein;  vgl.  Gmelin's 
Handb.  d.  Chem.  VII,  430  oben. 
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übrigen  Yon  Schmidt  besprochenen    Eigenschaften  des 
Pikrotozins  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

D  ragender  ff  (1)  hat  ein  Verfahren  zur  quantita-  »tÄrkmew. 
tiven  Bestimmung  des-  Stärkmehls  beschrieben,  welches 
auf  der  Unlöslichkeit  desselben  in  alkoholischer  Kalilösung 
und  seiner  Löslichkeit  in  Diastase  und  beim  Erhitzen  mit 
▼erdünnten  Säuren  beruht.  2  bis  3  Grm.  der  gepulverten 
und  bei  100^  getrockneten  Substanz  werden  mit  25  bis  30 
Grm.  einer  Lösung  von  5  bis  6  Th.  Kalihjdrat  in  94  bis 
95  Th.  möglichst  absoluten  Alkohols  in  einer  zugeschmol- 
zenen  Glasröhre  (oder  in  einem  luftdicht  verschlieisbaren 
silbernen  Ge^s)  18  bis  30  Stunden  lang  bei  100<>  digerirt; 
sodann  der  Inhalt  noch  heifs  auf  ein  mit  Salzsäure  extra- 
hirtes;  bei  100^  getrocknetes  und  gewogenes  Filtrum  von 
gut  durchlassendem  Papier  gegeben,  anfangs  mit  heifsem 
absolutem  Alkohol;  dann  mit  kaltem  gewöhnlichem  Wein- 
geist und  zuletzt  mit  destillirtem  Wasser ;  welchem  bei 
schleimreichen  Substanzen  eine  kleine  Menge  Weingeist 
zuzusetzen  ist,  erschöpfend  ausgewaschen.  Das  Filtrum 
wird  nebst  Inhalt  zuerst  bei  50^  dann  bei  100^  getrocknet 
und  sein  Gewicht  bestimmt.  Der  Verlust,  welcher  sich 
nach  Abzug  vom  Gewicht  der  angewandten  Substanz 
ergiebt,  entspricht  dem  Gehalt  an  Proteinsubstanzen;  Fett, 
Zucker  und  einem  Theil  der  Salze.  Der  Rückstand  nebst 
dem  zerschnittenen  Filtrum  wird  nun  mit  Wasser ;  das 
5  pC.  Salzsäure  enthält,  so  lange  erhitzt;  bis  eine  Probe 
sich  mit  Jodlösung  nicht  mehr  bläut;  wonach  das  Residuum 
von  der  sauren  Flüssigkeit  getrennt;  gewaschen  und  nach 
dem  Trocknen  bei  100®  gewogen  wird.  Dragendorff 
betrachtet  den  hierbei  gefundenen  Gewichtsverlust  als  ziem- 
lich genau  dem  Stärkmehlgehalte  entsprechend  ]  vorhandene, 
in  Kali;  Alkohol  und  Wasser  unlösliche,  in  Salzsäure  lös- 
liche Mineralsubstanzen,   welche  einen  Fehler  veranlassen 


(1)  RuBs.  Zeitschr.  Pharm.  I,  41 ;  im  Auak.  Chem.  Cenir.  1862,  988. 
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surkmehi.  wüTclen ;  k^iizien  durch  Verdampfen  des  sauren  Filtrates 
zur  Trockne  und  Einäschern  des  Bückstandes  bei  mög^ 
liehst  niedriger  Temperatur  bestimmt  und  in  Abrechnung 
gebracht  werden.  Dieser  Fehler  läfst  sich  übrigens  ver^ 
meiden,  indem  man  das  Stärkmehl  statt  mit  saurem  Wasser, 
mit  einem  concentrirten  Malzauszug  bei  56^  eztrahirt.  — 
Bei  Substanzen,  die  viel  Schleim  enthalten,  ist  concentrirte 
Kochsalzlösung;  mit  wenig  Salzsäure  angesäuert,  zur  Ex- 
traction  vorzuziehen ;  der  ungelöste  Bückstand  ist  in  diesem 
Falle  mit  weingeisthaltigem  Wasser  auszuwaschen.  Selbst- 
verständlich kann  das  Stärkmehl  auch  aus  dem  gebildeten 
Zucker  bestimmt  werden;  Dragendorff  bewerkstelligt 
jedoch  hierzu  die  Extraction  mit  einer  stärker  (als  die 
oben  angegebene)  verdünnten  Salzsäure  oder  mit  Oxal- 
säurelösuDg.  —  Im  Bückstande  sind  nun  neben  Cellulose 
noch  Schleim,  Liguin,  Cuticula  und  Korksubstanz  ent- 
halten ;  die  letzteren  können  von  der  Cellulose  durch  kurze 
Digestion  mit  chlors.  Kali  und  verdünnter  Salpetersäure 
getrennt  werden. 

Bezüglich  der  von  Dragendorff  nach  diesem  Ver- 
fahren ausgeführten  Untersuchungen  von  Samen  und  Wur- 
zeln verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Zocker.  Wie  A.  Vogel  (1)  beobachtet  hat,  verhält  sichEohr- 

zucker  bei  der  von  M  u  1  d  e  r  beschriebenen  Beaction  (2), 
wohl  durch  den  Einflufs  der  freien  Säure  der  Indigolö- 
sung, dem  Traubenzucker  ähnlich.  Vogel  zieht  es  defs- 
halb  vor,  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  wenig  Lackmus- 
tinctur  zum  Sieden  zu  erhitzen  und  dann  einige  Tropfen 
einer  Lösung  von  kohlens.  Natron  zuzusetzen.  Bei  Gegen- 
wart von  Traubenzucker  oder  Milchzucker  tritt  sogleich 
Eintfärbung  ein;  Bohrzucker  zeigt  keine  Einwirkung  auf 
den  Farbstoff. 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVIII,  203.    —    (2)    Jahresber.  f.  1860,  675. 
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BxtnujÜou 
Ton  Fetten. 


Zur  BeBtimmung  des  Fettgehaltes  in  Samen  eztrahirt 
D  r  a  g  e  n  d  0  r  f  f  (1)  dieselben  mit  Bogen,  Benzol  von  möglicbet 
niedrigem  Siedepunkt  in  einem  Deplacirungsrohr,  dessen 
spitz  zugehender  unterer  Theil  Steinchen  nnd  gröberen 
und  feineren  Sand  enthält  und  das  in  eine  zweihalsige 
Flasche  eingesetzt  wird;  deren  zweiter  Tubus  mit  einer 
Handluftpumpe  in  Verbindung  steht.  Letztere  dient  zur 
Regulirung  des  Abflusses.  Aus  dem  extrahirten  Rückstande 
können  durch  Wasser  die  löslichen  Albuminate^  welche  das 
Benzol  nicht  coagulirt^  ausgezogen  werden. 

Eine  Zusammenstellune:    der  Methoden    zur  Prüfung    Prwung 

O  °     Ktberiieher 

ätherischer  Oele  auf  VerfiLlschungen  hat  B  o  1 1  e  y  (2)  gegeben.      <>•*•• 

F.  Goppel8röder(3)hat  gezeigt,  wie  sich  die  Beob-  ^«^•»«ff«- 
achtung  Schönbein's,  dafs  Lösungen  verschiedener  Sub- 
stanzen von  Filtrirpapier  mit  sehr  ungleicher  Schnelligkeit 
und  Intensität  aufgesogen  werden,  zur  Trennung  und 
Unterscheidung  verschiedener  Farbstoffe,  die  in  derselben 
Lösung  enthalten  sind,  benutzen  läfst.  Wir  müssen  aut 
die  Abhandlung  verweisen. 

Wie  A.  Müller  (4)  niittheilt,  läfst  sich  der  Fettgehalt  «*'<*• 
der  li^lch  nach  Versuchen  von  Eisen  stuck  sicherer  als 
nach  den  jetzt  üblichen  Methoden  auf  die  Weise  bestimmen^ 
dafs  man  1  Vol.  derselben  mit  7  Vol.  einer  Mischung  von 
3  Vol.  absoluten  Aethers  und  1  Vol.  absoluten  Alkohols 
schüttelt,  1  Tag  in  Berührung  läfst  und  einen  abgehobenen 
gemessenen  Antheil  in  gelinder  Wärme  verdunstet.  Das 
zurückbleibende  Fett  wird  zuletzt  geschmolzen  und  in  das 
zur    Wägung   bestimmte  Gefäfs    gegossen,   wonach   man 


(1)  Aus  Schweiz.  Zeitschr.  f.  Pharm.,  7.  Jahrg.,  160  in  Zeitsohr. 
anal.  Chem.  I,  491.  —  (2)  J.  pharm.  [3]  XLI,  453;  Zeitschr.  anal. 
Chem.  I,  375.  —  (3)  Pogg.  Ann.  CXV,  487;  Dingl.  pol.  J.  CLXIV, 
212;  Yiertetjahrssohr.  pr.  Pharm.  Xu,  81;  Chem.  Centr.  1862,  381;  im 
Auss.  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  878;  R^p.  chim.  appliqu^e  IV,  166,  186; 
J.  pharm.  [8]  XLII,  347;  Chem.  News  VI,  160.  —  (4)  J.  pr.  Chem. 
LXXXVI,  880;    im  Auss.  Zeitschr.  anal.  Chem.  II,  107. 
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das  Abdampfgeftirs,  worin  geringe  Mengen  gelöst  gewe» 
senen  Milchzuckers  und  Caseins  haften ,  mit  Aether  nach- 
wascht und  abermals  verdampft.  Bei  der  Berechnung  vom 
Thei]  aufs  Ganze  ist  eine  Correction  für  die  etwa  2  Voluropro- 
oente  betragende  Contraction  der  Mischung  nothwendig.  — 
Auch  über  die  Analyse  der  Butter  hat  A.  Müller  Mit- 
theilung gemacht  —  Th.  Ger  ding  (1)  hat  die  YerM- 
schungen  der  Milch  und  deren  Nachweis  besprochen. 

O.  L.  Er d mann  (2)  hält  es  zur  gerichtlichen  Er- 
kennung von  Blutflecken,  namentlich  wenn  nur  wenig 
Untersuchungsmaterial  vorliegt,  für  sicherer,  einige  wenige 
entscheidende  Gharactere  des  Blutes  zu  constatiren,  als 
eine  greise  Zahl  weniger  sicherer  Prüfungsmethoden  an- 
zuwenden,  die  nur  durch  ihre  Summirung  den  gesuchten 
Beweis  liefern  können.  Nach  Erdmann  genügt  zu  die- 
sem Zwecke  die  Darstellung  der  Härainkrjstalle  und  wo  dies 
möglich  ist,  der  Nachweis  farbloser  Blutzellen.  Letztere 
sind  durch  Aufweichen  des  Fleckens  mit  Kochsalzlösung, 
Zuckerwasser,  Jodwasser  oder  einer  ähnlichen,  dem  Blut 
gegenüber  indifierenten  Flüssigkeit  blofszulegen  und  mit 
Hülfe  des  Mikroscops  aufzusuchen.  Zur  Darstellung  der 
Häminkrjstalle  empfiehlt  Er d mann  folgendes  VerfShren  : 
Man  bringt  ein  abgelöstes  Theilchen  eines  Fleckens  oder 
eine  kleine  Menge  des  eingetrockneten  Blutauszugs  mit 
einer  Spur  Kochsalz  auf  das  Objectglas,  bedeckt  mit 
einem  Deckplättcheu  und  läfst  mittelst  eines  Glasstabes 
einen  Tropfen  Eisessig  zufliefsen.  Nachdem  man  sich 
durch  Besichtigung  des  Fleckens  unter  dem  Mikroscop 
von  der  Abwesenheit  krjstallinischer ,  dem  Hämin  ähn- 
licher Substanzen  überzeugt  hat,  erhitzt  man  das  Object- 
glas über  einer  kleinen  Flamme,  so  jedoch,  dafs  die  Flüs- 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVII,  320.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  1; 
im  Aass.  Zeitsohr.  anal.  Chem.  I,  272  mit  Bemerkungen  Yon  Neu* 
bauer;  J.  pharm.  [8]  XLI,  330;  kurze  Angabe  des  auf  Darstellung  der 
HAminkrystalle  Besügliohen  lUp.  chim.  pure  lY,  469. 
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sigkeit  nicht  zum  Sieden  kommt ,  ersetzt  die  Essigsäure  BintuMkM. 
im  Mafse  ihrer  Verdunstung  und  besichtigt  den  Flecken, 
wenn  die  Ränder  desselben  erblafst  sind^  nach  dem  Er- 
kalten unter  einer  250 fachen  Linearvergröfserung  (Neu- 
bau  er  empfiehlt  eine  mindestens  370  fache).  Bei  Blut- 
flecken zeigen  sich  in  deren  unmittelbarer  Nähe  zahllose, 
meist  sehr  kleine;  mehr  oder  weniger  durchsichtige;  gelb* 
bräunliche  bis  röthlichgelbe  rhombische  Plettchen,  die 
sich  bei  weiterem  Erwärmen  vermehren  und  vergröfsern 
und  die  durch  ihre  Form  und  Farbe;  sowie  durch  die  ' 
Eigenschaft,  sich  in  Kalilauge  mit  grüner  Farbe  zu  lösen; 
wohl  cbaracterisirt  sind.  Bezüglich  der  Nachweisung  des 
Bluts  in  damit  getränkter  Erde  fand  Erdmann  zwar 
die  Erfahrung  Rose's  (1),  dafs  frisch  gefällte  Thonerde 
und  Eisenoxyd  und  sogar  Eisenrost  und  getrockneter  Thon 
bei  längerem  Contact  den  Blutfarbstoff  seiner  yerdünnt^i 
(nicht  der  concentrirten)  Lösung  entziehen;  bestätigt;  auch 
beobachtete  Er  weiter,  dafs  die  getrockneten  Verbindungen 
dieser  Oxyde  mit  Blutroth  in  Essigsäure  unlöslich  sind  und 
folglich  keine  Häminkrystalle  liefern.  Nichtsdestoweniger 
konnte  Er  aus  den  verschiedensten  Bodenarten;  die  mit 
Blut  getränkt  und  getrocknet  waren;  durch  Behandlung 
mit  Wasser  röthliche  oder  bräunliche  Auszüge  and  aus 
diesen  Häminkrystalle  erhalten.  Oiebt  eine  solche  Erde 
den  Blutfarbstoff  nicht  an  Wasser  ab;  so  geht  derselbe 
doch  bei  der  Digestion  mit  Kalilauge  in  Lösung  und  beim 
Fällen  dieser  Lösung  mit  Chlorwasser  in  das  entstehende 
weifse  Coagulum  über.  Wird  letzteres  getrocknet  und  mit 
Chlomatrium  und  Eisessig  geprüft;  so  erhält  man  dem 
Hämin  sehr  ähnliche;  in  der  Form  etwas  abweichende; 
schwarzrothc;  undurchsichtige,  stäbchenförmige  Aggregate 
prismatischer  Kry stalle,  die  in  Kalilauge  ebenfalls  löslich 
sind  (2). 

(1)  Jahresber.  f.  1854,  755.  —  (2)  Dieselben  Krystalle  erhielf 
Er  dm  an  n  aus  dem  nach  Berzelins*  Vorscbrift  dargesteUten  Blntroth 
durch  Lösen  in  Kalilauge,  Fällen  mit  Chlorwasser  und  weitere  Behand- 
lung wie  oben. 
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BiatflMkw.  2ur  FeBtstellung  der  SäugethierspecieB  oder  Gat- 
tungy  von  welcher  ein  Blutfleck  stammt^  hält  Er  dm  an  n  die 
jetzigen  Hülfsmittel  (Geruchsprobe  und  mikrometrische 
Messung  der  Blutzellen)  in  den  meisten  Fällen  für  durch- 
aus unzureichend.  —  Erdmann  macht  noch  auf  die 
mögliche  und  wirklich  vorgekommene  Verwechslung  einer 
Alge  {Porphyridium  cruentwn  Nägeli)  mit  Blut  aufmerk- 
sam. Im  feuchten  Zustand  ist  dieselbe  gallertartig  und 
völlig  von  der  Farbe  des  geronnenen  Blutes.  Ihre  Zellen 
sind  eben  so  grofs  oder  etwas  kleiner  als  Blutzöllen,  aber 
nicht  Scheiben-  sondern  kugelförmig,  blafs  granulirt  und 
meist  violettröthlich;  doch  auch  heller  gefärbt;  bei  älteren 
zieht  sich  der  Inhalt  zu  einer  dunkelrothen  centralen 
Kugel  zusammen,  wodurch  die  Bänder  der  Zelle  farblos 
und  durchsichtig  werden.  Durch  Zusatz  von  Wasser 
werden  sie  in  ihrer  Form  nicht  verändert ,  wodurch  sie 
sich  sogleich  und  sicher  von  Blutzellen  unterscheiden;  sie 
entfUrben  sich  bei  längerem  Erwärmen  mit  Chlornatrium 
und  Essigsäure  und  vergröfsern  ihr  Volum;  Häminkry- 
stalle  können  jedoch  daraus  nicht  gewonnen  werden. 
Der  wässerige,  bei  frischen  Algen  röthliche,  bei  älteren 
farblose  Auszug  zeigt  alle  Beactionen  einer  verdünnten 
Eiweifslösung,  wie  man  dieselbe  durch  Ausziehen  getrock- 
neten Blutes  mit  Wasser  erhält  und  giebt  sonach  einen 
Beleg  ftir  die  Unsicherheit  dieser  Prüfungsweise. 

Wilbrand  (1)  hat  versucht,  die  etwas  abweichende 
Form  und  Vereinigungsweise  der  Häminkrjstalle  aus 
dem  Blut  verschiedener  Thiergattungen  zur  üharakterisi* 
rung  der  Blutarten  zu  verwerthen. 

LeukRmiMbe»  W.  Kömcr  (2)  hat  im  Blut  eines  leukämischen 
Kranken  Hypoxanthin,  Milchsäure  und  Ameisensäure  und 
im   Harn   desselben  Hjpoxanthin  und   Milchsäure   aufge- 


(1)  AosMed.  Centr.  Zeit.  1861,  Nr.  95  in  Zeitschr.  anal.  Cfaem.  I, 
892,  mit  Bemerkungen  Ton  Neubauer.  —  (2)  Aus  Aroh.  f.  pathol. 
Anatomie  and  Physiologie  XX  V  in  Zeitachr.  anal.  Cliem.  I,  503. 
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fhnden  und  das  bei   der  Untersuchung  befolgte  Verfahren 
ausführlich  beschrieben. 

Wie  G.  Werther  (1)  gefunden  hat,  können  nach  h*"»*»^- 
M  i  1 1  o  n's  Methode  (2)  zur  Bestimmung  des  Harnstofis  ttber^ 
einstimmende  und  genaue  Resultate  nicht  erhalten  werden. 
Zur  Zersetzung  des  Harnstofis  wandte  Werther,  da  die 
Darstellung  des  salpetrigs.  Quecksilberoxyds  nach  Millon 
weder  auf  nassem  noch  auf  trockenem  Wege  gelang,  ent* 
weder  salpetrige  Salpetersäure  oder  eine  Auflösung  von 
sapetrigs.  Bleioxyd  an;  zum  Ansäuern  diente  verdünnte 
Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Essig- 
säure. Die  Kohlensäure  wurde  gasometrisch  bestimmt 
und  betrug,  bei  vielfach  modificirtem  Verfahren,  immer 
erheblich  (bis  zu  Vs)  weniger  als  die  berechnete  Menge. 

Zur  Darstellung  der  normalen  Lösung  von  Salpeters. 
Quecksilberoxyd  (zur  Titrirung  des  Harnstofis)  empfiehlt 
D  ragender  ff  (3),  96,8504  Grm.  reines  Quecksilberchlorid 
mit  überschüssiger  verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge  zu 
föllen,  den  zuerst  durch  Decantiren,  dann  auf  dem  Filtrum 
völlig  ausgewaschenen  Niederschlag  in  der  genau  nöthigen 
Menge  verdünnter  Salpetersäure  zu  lösen  und  annähernd  auf 
ein  Liter  zu  verdünnen.  Die  richtige  Verdünnung  giebt 
man  der  Flüssigkeit  nach  der  Prüfung  mit  Harnstoff. 
Die  so  dargestellte  Lösung  enthält  keine  freie  Säure  und 
ist  gleichwohl  vollkommen  haltbar;  sie  läfst  sich  zur 
Syrupconsistenz  verdampfen  und  ohne  Ausscheidung  von 
basischem  Salz  wieder  verdünnen;  wird  sie  zuerst  im 
Wasserbade  und  dann  über  Schwefelsäure  concentrirt,  so 
erstarrt  der  Bückstand  zu  grofsen  Krystallblättern ,  die 
sich  in  Wasser  klar  lösen.  Dragendorff  vermuthet,  dafs 
in  diesem  Salze  die  gelbe  Modifioation  des  Oxyds  ent- 
halten ist. 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  303;  in  einer  Note  su  der  8.  580  an- 
gefahrten Abhandl.  Ton  Lang.  —  (2)  Jabreaber.  f.  1847  a.  1848,  991. 
—  (8)  Rasg.  Zeitflcbr.  Pharm.  I,  102;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  186S,  169; 
Zeitschr.  anal.  Chem.  II,  86. 
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Henneberg,  Stohmann  und  Bautenberg  (1) 
haben  weiter  beobachtet^  dafs  der  Oehalt  des  Rinderharns 
an  Hippursänre  die  Bestimmung  des  Harnstoffs  nach  dem 
volumetrischen  Verfahren  von  Liebig  nicht  unmittelbar 
erlaubt;  sofern  dadurch  ein  Mehrverbrauch  der  Qneok- 
silberlösung  bedingt  ist  Sie  entfernen  deshalb  aus  sol- 
chem Harn  (nachdem  derselbe  in  der  Siedehitee  mit 
Salpetersäure  schwach  übersättigt  und  durch  gebrannte 
Magnesia  wieder  neutralisirt  ist)  die  Hippursäure  durch 
ein  bestimmtes,  in  geringem  Ueberschufs  zugesetztes  Volum 
einer  verdünnten  Lösung  von  möglichst  neutralem  Salpeters. 
Eisenoxjd;  welches  gleichzeitig  den  Harn  fast  vollständig 
entf&rbt«  Bezüglich  der  keinen  Auszug  gestattenden  Ein- 
zelnheiten des  Verfahrens  und  der  angebrachten  Correc- 
tionen  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Hani:  Die    Gesammtmenge    der    festen    Bestandtheile    des 

derfMien  Hams  läfst  sich  bekanntlich  durch  Eindampfen  in  der 
Wärme,  wegen  der  Entwickelung  von  Ammoniak,  nicht 
mit  Genauigkeit  bestimmen  und  andererseits  ist  auch  das 
Verdunsten  und  Eintrocknen  des  Harns  im  luftverdünn- 
ten Raum  wegen  der  hygroscopischen  Beschaffenheit  des 
Rückstandes  schwierig.  Neubauer  (2)  hat  in  einer 
diesem  Gegenstand  gewidmeten  Abhandlung  festgestellt, 
dafs  die  Entwickelung  von  Ammoniak,  wie  Lehmann 
vermuthet  hatte,  in  der  Einwirkung  des  sauren  phosphors. 
Natrons  auf  Harnstoff  ihren  Grund  hat  und  dafs  eine 
exacte  Bestimmung  der  festen  Harnbestandtheile  demnach 
die  Eenntnifs  der  Menge  des  verdunsteten  Ammoniaks 
zar  Berechnung  des  entsprechenden  Harnstoffs  voraussetzt. 
Neubauer  nimmt  zu  diesem  Zweck  die  Verdampfung 
in  einem  Luftstrome  vor  und  leitet  das  entwickelte  Am- 
moniak in  titrirte  Schwefelsäure.     Das  Verfahren  selbst  ist 


(1)   In  der  S.  641    angef.  Abhandl.    ~   (2)  Zeitschr.   anal.   Cfaem. 
I,  166. 
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folirendes :  Eine  Olasröhre  von  etwa  2  Centimeter  Durchmes-  .  ^*»' 
ser  wird  in  einem  eigen thüniKchen,  in  der  Abhandlung  durch  j^^^^^j"^ 
Zeichnung  verdeutlichten  Wasserbade  horizontal  befestigt 
und  einerseits  mit  einem  Chlorcalciumrohr^  andererseits 
durch  eine  gebogene  und  ausgezogene  Glasröhre  mit  einem 
Waschfläschchen  luftdicht  verbunden  ^  in  welchem  ein  ge- 
messenes Volum  titrirter  Schwefelsäure  enthalten  ist  Der 
doppelt  durchbohrte  Kork  dieses  Fläschchens  nimmt  die 
Glasröhre  auf;  deren  Spitze  in  die  Schwefelsäure  eintaucht; 
in  der  zweiten  Oeffnung  ist  eine  Ableitungsröhre  befestigt, 
die  mit  einem  Äspirator  in  Verbindung  steht.  Man  mifst 
nun  genau  2  CG.  Harn  in  ein  Porcellanschiffchen  von  8  Conti* 
meter  Länge  und  1,5  Breite,  das  zu  Vs  mit  Glassplittern 
gefüllt  ist  und  vorher,  in  ein  verkorktes  Glasrohr  einge- 
schlossen, gewogen  wurde,  schiebt  es  in  die  Glasröhre 
des  Trockenapparates,  fügt  die  Chlorcalciumröhre  an  und 
leitet  mittele  des  Aspirators  3  bis  3Vs  Stunden  lang  einen 
langsamen  Luftstrom  durch  den  Apparat,  während  das 
Wasserbad  zum  Sieden  erhitzt  ist.  Das  PorcellanschijBfchen 
wägt  man,  nachdem  es  bei  Luftabschlufs  erkaltet  ist,  in 
der  angegebenen  Weise.  Die  verdünnte  Schwefelsäure 
wird  mit  dem  Spülwasser  der  Glasröhre  (in  dieser  findet 
sich  stets  ein  Sublimat  von  kohlens.  Ammoniak)  vereinigt, 
mit  Natronlauge  titrirt,  das  gefundene  Ammoniak  auf 
Harnstoff  berechnet  und  dieser  der  Gewichtszunahme  des 
Schiffchens  zuaddirt.  —  Neubauer  hat  eine  Reihe  von 
Bestimmungen  nach  diesem  Verfahren  ausgeführt  und  das 
Ergebnifs  derselben  mit  dem  nach  Häser's  Formel  aus 
dem  spec.  Qew.  des  Harns  berechneten  annähernd  über- 
einstimmend gefunden. 

Girardin  (1)  hat  das  Verfahren  beschrieben,  welches    DflDK«r. 
Er  bei  der  Analyse  von  Guano  anwendet. 


(1)  Aus  ArcbiTes  de  ragricultore  du  Nord  in  J.  pharm.  [8]  XLII,  21. 


Apparat«.  Fleury  (1)  führt  die  £xtractioD  organischer  Substan- 

2en  mit  flüchtigen  Lösungsmitteln  auf  die  Weise  auS; 
dafs  die  letzteren  längere  Zeit  mit  der  auszuziehenden 
Substanz  in  Berührung  bleiben^  sodann  durch  eine  Heber- 
röhre in  einen  Destillirkolben  gezogen  und  destillirt  wer- 
den, wobei  das  Digerirgefafs  als  Recipient  dient.  Fleury 
hat  einen  hierzu  in  manchen  Fällen  geeigneten  Apparat 
(Digestor)  beschrieben. 

Ein  Warmlaftofen  zum  Abdampfen  und  Trocknen  ist 
von  A.  Müller  (2),  ein  für  chemische  Laboratorien  pas- 
sender Dampfapparat  von  Nicklds  (3)  und  eine  zum 
Erhitzen  leicht  entzündlicher  Substanzen  geeignete  Modi- 
fication  der  Luhme'schen  Gaskochlampe  als  jg Sicherheits- 
lampe* von  C.  M.  Warren  (4)  beschrieben  worden.  Ein 
als  Trockenapparat  zu  benutzendes  Wasserbad  von  eigen- 
thümlicher  Construction  hat  B.  Jacobi  (5)  angegeben. 

Carey  Lea  (6)  hat  Mittheilung  gemacht  über  ein 
Wassertrommelgebläse;  das  zugleich  als  Aspirator  dienen 
kann.  —  H.  Ritter  (7)  hat  eine  zum  UeberfÜllen  von 
Gasen  geeignete,  aus  Caoutchoucröhren  zusammengesetzte 
Vorrichtung  beschrieben;  O.  K  ersten  (8)  eine  ähnliche, 
in  Metall  ausgeführte.  Fresenius  (9)  beschrieb  einen 
von  Ihm  benutzten  Apparat,  mittelst  dessen  Mineralwasser 
aus  verschiedenen  Tiefen  des  Brunnenschachtes  zum  Zweck 
der  Analyse  entnommen  werden  können.  —  Ueber  zweck- 
mäfsige  Construction  einiger  Geräthschaften  (Tiegelzangen, 
Quetschhähne,   Trichterstative)  nach   Ullgren's  Angaben 


(1)  J.  pharm.  [8]  XLI,  282.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  351 ;  Zeitschr. 
anal.  Chem.  1 ,  463.  —  (3)  J.  pharm.  [3]  XLII,  182.  —  (4)  8ill.  Am. 
J.  [2]  XXXni,  275.  —  (5)  Dingl.  pol.  J.  CLXU,  358;  Zeitschr.  anal. 
Chem.  I,  213.  —  (6)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXIV,  245;  Chem.  News  VII, 
87;  Dingl.  pol.  J.  CLXVIII,  26;  Zeitschr.  anal.  Chem.  II,  64.  — 
(7)  Chem.  Centr.  1862,  471.  —  (8)  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  286.  — 
(9)  Ebendaseihst,  175. 


firkennang  und  Bostimmang  einselner  orgaiiisoli^r  Sabstanien.    g^l 

hat  W,  Stein  (1)  berichtet  und  A.  Vogel  (2)  über  die  ^ppamu 
Verwendbarkeit  des  Paraffins  zu  verschiedenen  Zwecken 
(Bädern,  Ueberziehen  von  Gefafsen,  Etiquetten  u.  s.  w.) 
Mittheilung  gemacht.  Reynolds  (3)  hat  Mischungen  von 
Gljcerin  und  Wasser  zur  Füllung  von  Trockenbädern 
empfohlen.  Eine  Mischung  von  1  Vol.  Glycerin  und  6 
Vol.  Wasser  siedet  bei  103^,  eine  solche  von  1  Vol.  Gly- 
cerin und  1  Vol.  Wasser  bei  110®  und  eine  solche  von 
3  VoL  Glycerin  und  1  Vol.  Wasser  bei  12P. 


(1)  Ans  polyteohn.  Centralbl.  1862,  1170  in  Zeitochr.  anal.  Cliem. 
11,  66.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXlll,  139;  J.  pr.  Chera.  LXXXV,  398-, 
Cbem.  Centr.  1862,  140.  —  (8)  Chem.  News  V,  319;  Zeitschr.  anal. 
Ghem.  l,  218. 
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Meuiie.  H.  Sainte-Clairo  Deville  und  H.  D^bray  (1) 

theilen  mit;  dafs  die  von  Ihnen  früher  (2)  beschriebenen 
Verfahrungsarten  der  Bearbeitung  des  Platins  in  der 
Praxis  bereits  mit  grofsem  Erfolge  angewendet  werden; 
Matthey  in  London  hat  in  einem  Ofen  ans  Kalk  mit- 
telst Leuchtgas  und  Sauerstoffgas  einen  Barren  von  lOP 
Kiloerm.  Platin  fi^eschmolzen.  Zum  Giefsen  des  Platins 
bedient  man  sich  jetzt  eines  von  Heraus  in  Hanau  ange- 
gebenen Verfahrens.  Es  wendet  Derselbe  nämlich  schmiede- 
eiserne Formen  an^  in  welche  ein  Platinblech  von 
1  Millim.  Dicke  eingelegt  ist.  Die  aus  geschmolzenem 
Platin  gefertigten  Kessel  zur  Schwefelsäurefabrikation  sind 
viel  dauerhafter  als  die  bisher  im  Gebrauch  gewesenen.  — 
H.  Deville  und  H.  D^bray,  welche  schon  früher  auf 
die  Vortheile  aufinerksam  gemacht  haben^  welche  in  gewissen 
Fällen  die  Anwendung  der  Platin-Iridiumlegirungen  gewährt, 
haben  ein  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Iridiums  aus  den 
Rückständen  der  Platinfabrikation  nach  WoUaston 
beschrieben.     100  Th.  Osmium-Iridium  oder  solche  Rück- 


(1)  Compt.  rend.  LIY,  1139;  Instit.  1862,  177;  J.  pr.  Chem. 
LXXXVII,  293;  DiDgl.  pol.  J.  CLXV,  205;  im  Ausz.  Chem.  Centr. 
1862,  507;  Chem.  News  VI,  150.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1859,  230  ff.; 
Jabresber.  f.  1861,  881  ff. 
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sti&nde;  100  Th.  salpeters.  Baryt  und  200  Th.  Aetzbaryt 
werden  pulverisirt  und  das  innige  Gemenge  in  einem  roth- 
glühenden thönernen  Tiegel  erhitzt.  Die  gefrittete^  gepul- 
verte Masse  wird  in  kleinen  Mengen  in  kaltes  Wasser 
gebracht;  alsdann  mit  Salpetersäure  versetzt  und  erhitzt,  bis 
alle  Osmiumsäure  weggegangen  ist  Darauf  fügt  man  der 
Flüssigkeit  etwas  Chlorwasserstoffsäure  zu,  erhitzt,  filtrirt 
durch  SchiefsbaumwoUe  vom  ausgeschiedenen  Salpeters. 
Baryt  ab  und  scheidet  alsdann  aus  der,  die  edlen  Metalle 
enthaltenden  Flüssigkeit  das  Iridium  nach  der  von  den 
Verfassern  früher  (1)  beschriebenen  Methode. 

Nach  Versuchen  von  Reich  (2)  hat  die  Concentration 
des  Silbers  im  Blei  nach  P  a  1 1  i  n  s  o  n's  Verfahren  bei  einem 
Gehalt  von  27«  pC.  an  ersterem  Metall  ihre  Grenze.  Kry- 
stalle  können  aus  solchem  Blei  nur  schwierig  erhalten 
werden  und  zeigen  mit  dem  leichter  schmelzbaren  Antfaeil 
gleichen  Silbergehalt 

G.  V.  A.  Steinbeck  (3)  hat  die  successiven  Ver- 
änderungen, welchen  der  Mannsfelder  Kupferstein  bei  der 
Röstung  (zum  Entsilbern  nach  ZiervogeTs  Verfahren)  (4) 
unterliegt,  zum  Gegenstand  einer  gründlichen  Untersuchung 
gemacht,   deren   Endergebnifs   wir  hier   im   Auszuge    mit- 


(1)  Jahresber.  f.  1859,  246;  f.  1861,  890.  —  (2)  Aus  Freiberger 
Jahrb.  1862  in  Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  368.  —  (3)  Aus  Dessen  Inaugural- 
dissertation  :  Chemisoh-analytisobe  Untersuchungen  über  die  Verände- 
rungen ,  welche  der  Mannsfelder  Kupferstein  bei  seiner  Röstung  .... 
erleidet.  Halle  1862.  —  (4)  Augustin  fährte,  wie  Bteinbeck  mit- 
theilt,  1840-43  versuchsweise  die  Röstung  des  Kupfersteins  unter  Zusatz 
Yon  Kochsalz  aus,  und  extrahirte  das  Köstproduct  mit  Kochsalzlösung; 
Ziervogel  gab  1844  sein  Verfahren  :  Rein  oxydirendes  Rösten  und 
Ansiaugen  des  gebildeten  Silbervitriols  durch  Wasser.  Die  Bntsilberung 
des  Mannsfelder  Kupfersteins  nach  Augustinus  Methode  überschritt 
nie  den  Umfang  gröfserer  Versuche;  seit  1849  geschieht  sie  nur  nach 
der  von  Ziervogel.  Der  Silbergehalt  des  Gaarkupfers,  welches  aus 
dem  entsilberten  Röstproduct  erhalten  wird ,  betrug  im  Jahre  1849 
0,0504  pC.y  im  Jahre  1861  nur  noch  0,0216  pC. 
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8iib«r.  theilen.  Es  zerfilUt  dieses  Bdsten  in  drei  Phasen,  das  Vor^ 
rösten,  Oxjdationsrösten  und  Todtrösten,  von  welchen  die 
beiden  letzten  im  Heerde  eines  Flammeuofens,  das  Ver- 
rosten in  einem  darüber  liegenden,  nicht  direcct  heizbaren 
Ofen  ausgeführt  werden.  In  der  ersten  Periode  wird  die 
Böstpost  (ein  Gemenge  von  Schwefelmetallen  mit  wenig 
oxydischen  Erzen  oder  Producten)  durch  die  verlorene 
Wärme  des  Todtröstungsofens  auf  höchstens  425^  erhitzt. 
Der  gröfsere  Theil  der  Schwefelmetalle  wird  hierbei  zer- 
legt, die  Metalle  gehen  in  Oxyde  (Kupfer  und  Eisen  in 
Oxydul),  zum  kleineren  Theil  in  schwefeis.  Salze  über; 
etwa  48  pC.  des  Gesammtschwefelgehaltes  entweichen  in 
der  Form  von  schwefliger  Säure,  29  bis  30  pC.  desselben 
nehmen  an  der  Vitriolbildung  Theil;  das  Schwefelsilber 
bleibt  unverändert  Das  so  vorbereitete  Böstgut  wird  in 
der  Oxydationsperiode  unter  Zusatz  von  Braunkohle  auf 
dem  Heerde  des  Flammenofens,  der  durch  ein  verberge^ 
gangenes  Todtrösten  zum  Glühen  erhitzt  ist,  zuerst  bei 
Luftabschlufs,  dann  bei  Luftzutritt  ^  aber  gleichfalls  ohne 
Feuerung  behandelt.  Das  Maximum  der  Temperatur 
beträgt  Ö00<)  bis  550^  Die  gebildeten  schwefeis.  Salze 
werden  zum  gröfsten  Theil  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure und  schwefliger  Säure  zerlegt;  der  Best  der  noch 
unveränderten  Schwefelmetalle  wird,  mit  Ausnahme  des 
Schwefelsilbers,  oxydirt;  Kupfer-  und  Eisenoxydul  gehen 
in  Oxyde  über.  Das  Böstgut  enthält  jetzt  vorwiegend 
basisch-schwefels.  (Kupfer-,  Mangan-,  Zink-)  Salze;  unge- 
fähr 60  pC.  des  Gesammtschwefelgehaltes  sind  eliminirt. 
In  der  Todtröstungsperiode  wird  die  Arbeit  durch  Flamm- 
feuer zu  Ende  gebracht;  die  Temperatur  steigt  dabei  zuletzt 
auf  750®  bis  770^  Von  den  vorhandenen  schwefeis.  Salzen 
wird  das  schwefeis.  Kupferoxyd  unter  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure,  Sauerstoff  und  Schwefelsäure  zerlegt; 
etwa  92  pC.  des  Schwefelsilbers  gehen  durch  die  Einwir- 
kung des  Schwefelsäuredampfes  in  auslaugbares  schwefeis. 
Silber  über.     Am  Schlüsse  des  Böstens  sind  gegen  91  pC. 
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des  OesaromtschwefelgehalteB  ansgetriebeD;  die  schwefele. 
Salze  des  Mangans  und  Zinks  bleiben  theilweise  unzersetzt 
zurück.  —  In  folgender  Tabelle  ist  die  Menge  der  Metalle 
angegeben^  welche  als  lösliches  schwefeis.  Salz  vorhanden 
ist  I  am  Ende  des  Vorröstens;  II  am  Ende  des  Oxyda- 
tionsrösteuS;  III  am  Ende  des  Todtröstens^  den  in  der 
ursprünglichen  Beschickung  vorhandenen  Gehalt  an  jedem 
einzelnen  Metall  s=  100  gesetzt. 

Ag  Ca  Fe  Zn 

I  —  11,54  2,90  75,65 

II         Spar         6,56  0,46  55,92 

ni  91,74         0,47  —  25,24 

Von  100  Th.  des  ursprünglich  vorhandenen  Schwefels 
finden  sich  : 

im  Ganzen 


Mn 

Ni 

Co 

97,64 

28,46 

81,89 

99,41 

23,66 

17,68 

84,35 

4,77 

5,67 

in  löslichen        in  basischen  Salzen  in  angeröstetem   in  der    bereite  ab- 
Bchwefele.  Salzen  a.  schwefeis.  Blei    Schwefelmetall  Röstmaase  geröstet 

I  30,04  16,95  5,18  52,17  47,83 

n  19,63  19,47  1,57  40,67  59,33 

m  6,51  1,89  0,15  8,56  91,44 

Wie  B.  P  e  a  r  c  e  (1)  mittheilt,  glüht  B.  O  x  1  a  n  d  Zinnerze  zinn. 
zur  Zersetzung  beigemengten  Wolframs^  der  wegen  seines 
hohen  specifischen  Gewichtes  nicht  abgeschlämmt  werden 
kanU;  nach  dem  Pochen  und  Bösten  mit  10  pC.  kohlens. 
Natrop;  die  geschmolzene  Masse  wird  dann  ausgelaugt 
und  geschlämmt.  Ein  Gehalt  an  metallischem  Kupfer  wird 
dem  aufbereiteten  Erz  durch  Behandeln  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  bei  Luftzutritt  entzogen ,  Eisenoxyd  durch 
Ablöschen  des  gerösteten  noch  heifsen  Erzes  in  Salzsäure. 

In   verschiedenen   Proben    englischen    Stanniols    fand 
J.  H.  Bai  dock  (2)  34,4  bis  88,7  pC.  Blei. 

Böfsner  (3)  hat  die  in  Oberungam  übliche  Methode   Anumon. 


(1)  Aus  MechaDic'8  Magazine  1861,  339  in  Dingl.  poL  J.  CLXIII, 
191;  Chem.  Centr.  1862,  802.  —  (2)  Chem.  News  V,  59;  R^p.  chim. 
appliquäe  IV,  98,  223;  Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  394;  Chem.  Centr.  1862, 
820.  —  (8)  Ans  Vorhand,  des  österr.  Ingenieur- Vereins  in  Dingl.  pol. 
J.  CLXVI,  449;     Chem.  Centr.  1868,  47. 
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zur    Darstellung    von    Antimon    aus    Grauspiefflglanzerz 
beschrieben. 

Zur  Gewinnung  des  Wismuths  aus  bleifreien  Erzen 
werden  dieselben  jetzt  in  Joachirasthal;  nach  einem  Ver- 
fahren von  B.  Vogel  (1);  gepocht  mit  58  pC.  Drehspähnen 
von  Schmiedeeisen  und  je  nach  Gehalt  und  Beschaffenheit 
mit  15  bis  50  pC.  Soda^  5  pC.  Kalk  und  5  pC.  Flufsspath 
gemischt  in  hessischen  oder  Graphittiegeln  eingeschmolzen. 
Arpen  und  Schwefel  scheiden  sich  in  Verbindung  mit  Eo- 
balt;  Nickerund  wenig  Eisen  als  Speise  ab;  das  Wismuth 
wird  sehr  vollständig  gewonnen.  —  Ein  ganz  ähnliches 
Verfahren  (Einschmelzen  mit  Kalkstein  und  Aetzkalk  im 
Verhältnifs  zum  Kieselsäuregehalt,  unter  Zusatz  von  Eisen 
in  Stücken)  hat  auch  Patera  (2)  zum  Ausschmelzen  von 
Wismuthsaigerrückständen  angewandt. 

Aus  den  in  Zeugdruckereien  benutzten  leichtschmelz- 
baren (Zinn-Blei-Wismuth)  Legirungen  gewinnt  V.  de 
Luynes  (3)  das  Wismuth  durch  wiederholtes  Erhitzen 
des  gekörnten  Metalls  mit  Salzsäure  (nicht  bis  zu  90^), 
Lösen  des  Bückstandes  im  Königswasser,  Fällen  dieser 
verdampften,  noch  blei-  und  zinnhaltigen  Lösung  durch 
Wasser  und  Beduction  des  ausgewaschenen  basischen 
Cblorwismuths  entweder  durch  Schmelzen  mit  Kohle  und 
Kalk,  oder,  nachdem  es  in  Salzsäure  suspendirt  wurde, 
durch  metallisches  Zink,  in  welchem  Falle  das  pyropho- 
rische  Wismuthpulver  mit  schwarzem  Flufs  einzuschmelzen 
ist.  —  A.  Bulard  (4)  hat  auf  den  Wismuthgehalt  alter 
Buchdruckerlettern  aufmerksam  gemach  und  em  Verfahren 
zur  Gewinnung  desselben  beschrieben. 


(1)  Diiigl.  pol.  J.  CLXVII,  187;  Clieiii.  Centr.  1868,  423.  — 
(2)  Ans  Ocsterr.  Zeitscbr.  für  Berg-  und  Hüttonwesen  1862,  Nr.  12 
durch  polytechn.  Centralbl.  1862 ,  766  in  Chem.  Centr.  1868 ,  3fiO. 
—  (8)  Aus  Bull,  de  la  soc.  d'enoourag.  1862  ,  649  in  DingL  pol.  J. 
CLXVII,  289;  Chem.  Centr.  1868,  604.  —  (4)  R^p.  chim.  appliqu^o 
IV,  427. 
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Nach  W.  Baker  (1)  concentrirt  sich  bei  der  Be-  ^^' 
bandlung  des  Bleies  nach  Pattioson's  Verfahren  in  dem 
flüssig  bleibenden  Antheil  aufser  dem  Silber-  auch  der  En- 
pfergehalt,  wenn  derselbe  0,02  pC.  (7  Unzen  auf  die  Tonne) 
nicht  übersteigt.  Die  Erjstalle  sind  dann  sehr  rein.  Bei 
bedeutend  höherem  Kupfergehalt  (0|077  pC.)  findet  diese 
Scheidung  nicht  mehr  statt. 

Ueber  die  Gröfse  des  Verlustes  an  Blei,  welcher  durch 
Verflüchtigung  beim  Einschmelzen  der  Erze  entsteht  und 
6  bis  7  pC.  des  ganzen  Oehaltes  beträgt ,  sowie  über  eine 
zur  Condensation  dieses  Bleirauchs  geeignete  Vorrichtung 
Yon  Fallize  ist  Mittheilung  gemacht  worden  (2). 

A.  Matthiessen  und  W.  J.  Bussel  (3)  kamen  *'«'''•'• 
durch  Versuche  über  die  Ursache  der  blasigen  Structur 
des  Kupfers,  wie  früher  Dick  (4);  zu  dem  Schlufs,  dafs 
dieselbe  von  Kohlenoxydgas  oder  schwefliger  Säure  her- 
rührt ^  welche  sowohl  das  Sgratj^  (den  Kupferregen) 
veranlassen^  als  auch  beim  Erstarren  in  kleinen  Bläschen 
eingeschlossen  bleiben.  Unter  einer  Schicht  von  Holzkohle 
geschmolzenes  und  entweder  bei  Luftabschluls  erstarrtes 
oder  in  einer  Atmosphäre  von  Leuchtgas  gegossenes  Kupfer 
wird  dicht  (gef.  spec.  Gew.  8;919  bis  8,952),  bei  Luftzutritt 
gegossen  wird  es  blasig  mit  dem  spec  Gew.  6;193.  Ebenso 
wird  es  blasig,  wenn  es  bei  Luftzutritt  geschmolzen  und 
dann  mit  Holzkohle  überdeckt  oder  in  eine  Atmosphäre 
von  Leuchtgas  gebracht  wird  (spec.  Gew.  6,438  bis  6,926), 
während  es,  bei  Luftzutritt  geschmolzen  und  in  lufthaltende 
Formen  ausgegossen,  dicht  bleibt  (spec.  Gew.  8,618  bis 
8,665).    Da  ein  Strom  von  Kohlenoxydgas,  in  das  unter 


(1)  PhU.  Mag.  [4]  XXIII,  584;  Chem.  News  VI,  188;  R^p.  chim. 
appliqn^e  IV,  888;  Dingl.  pol.  J.  CLXVI,  281;  Chem.  Centr.  1S62,  669; 
YgL  auch  Jahresber.  f.  1856,  787.  —  (2)  Au«  Revue  uniTerBelle  daroh 
Berg-  und  Hüttenmftnnische  Zeittmg  in  Dingl.  pol.  J.  CLXVn,  152.  -- 
(8)  PhÜ.  Mag.  [4]  XXHI,  81;  Pogg.  Ann.  CXV,  687;  Dingl.  pol.  J. 
CLXIV,   488.    -   (4)   Jahresber.   f.  1856,  778. 
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[ypfer.  Kofalo  geschiDolzene  Metall  eingeleitet;  davon  nicht  absor- 
birt  wird  und  das  so  behandelte;  bei  Lnftabschlnrs  erstarrte 
Kupfer  ganz  dicht  erscheint  (spec.  Gew.  8;943);  so  iSfst 
sich  eine  Verwandtschaft  des  Eohlenoxydes  zum  geschmol- 
zenen Metall  nicht  annehmen.  —  Zusatz  von  Schwefel  zum 
geschmolzenen  oxydulhaltigen  Kupfer  bewirkt  die  genannten 
Erscheinungen  in  noch  höherem  Grade  (spec  Gew.  des 
blasigen  Metalls  6,6  bis  5;1);  Jod  und  Phosphor  rufen 
dagegen  die  blasige  Structur  nicht  hervor. 

C.  Weltz  (1)  hat  ein  von  Ihm  zu  Foldal  in  Nor- 
wegen eingeführtes  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Kupfers 
aus  kupferarmen  Schwefelkiesen  beschrieben.  Die  zer- 
kleinerten Kiese  werden  hiernach  in  einem  geschlossenen 
mit  Bauchkammem  in  Verbindung  stehenden  Baum  durch 
das  Feuer  eines  Generators;  der  mit  wasserstoffreichem 
Brennmaterial  beschickt  wird  und  in  welchem  die  Ver- 
brennung von  Oben  nach  Unten  fortschreitet;  erhitzt  Ein 
Theil  des  Schwefels  wird  hierbei  verflüchtigt;  aufserdem 
bildet  sich;  wie  Weltz  annimmt;  durch  den  Gehalt  der 
Feucrungsgase  an  Wasserstoff  und  Grubengas ;  Schwefel- 
wasserstoff in  reichlicher  Menge.  Die  flüchtigen  Producte 
treten  in  die  Bauchkammer;  von  deren  siebförmig  durch- 
löcherter Decke  der  wässerige  Auszug  des  in  einer  früheren 
Operation  bereits  theilweise  entschwefelten  und  dann  durch 
gelindes  Boston  in  schwefeis.  Salze  verwandelten  Kieses 
hcruntertropft.  Der  Kupfergehalt  dieser  Lösung  wird 
durch  den  Schwefelwasserstoff  der  Kammerluft  als  Schwefel- 
kupfer ge&llt  und  mischt  sich  dem  Schwefel  und  der  ab- 
geschiedenen Kohle  bei.  Der  gesammelte  Niederschlag 
wird  gewaschen;  geprefst;  getrocknet;  zur  Gewinnung  des 
freien  Schwefels  destillirt  und  dann  nach  einer ;  der  Me- 
tallurgie   des  Bleies    entlehnten  Beactionsmethode    (Todt- 


(1)  Aus  der  Berg-  und  Hüttenmännischen  Zeitmig  1862,    Nr.  15  in 
Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  289. 
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rösten  einoB  Theils  zur  Bildung  von  Knpferoxyd  und  Zu-  ^""v^- 
sammenschmelzen  desselben  mit  dem  rückständigen  Halb- 
schwefelkupfer :  CujS  +  2CuO  =  4Cu  +  SO,)  auf 
Kupier  verarbeitet.  Bezüglich  der  Einzelheiten  und  der 
Apparate  verweisen  wir  auf  die  durch  Abbildungen  er^ 
läuterte  Abhandlung. 

6.  Bischof  d.  j.  (1)  hat  ein  Verfahren  zur  Extraction 
des  Kupfers  aus  armen,  kohlen».  Kalk  oder  Dolomit  füh- 
renden Erzen  beschrieben,  das  im  Wesentlichen  darin  be- 
steht, die  Erze  (in  einem  Kalkofen)  gelinde  zu  glühen, 
durch  Waschen  Kalk  und  Bittererde  theilweise  zu  ent- 
fernen (2)  und  dann  mit  Eisenkies  (5  Th.  auf  1  Th. 
Kupfer)  zur  Bildung  von  Kupferstein  zusammenzuschmelzen. 
Letzterer  wird  fein  gepulvert  und  im  Muffelofen  bei 
schwacher  Glühhitze  längere  Zeit  geröstet  Das  Böst- 
product  zerfallt  dann  durch  Auslaugen  in  eine  Lösung 
von  schwefeis.  Kupferoxjd  und  einen  Rückstand,  dem 
das  Kupferoxjd  durch  Digestion  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure entzogen  wird.  Aus  der  schwefeis.  Lösung  wird  das 
Kupfer  durch  Eisen  gefallt,  mit  kupferhaltigen  Flüssig- 
keiten abgewaschen,  durch  Rösten  von  Arsen  und  Anti- 
mon befreit  und  eingeschmolzen.  Enthält  das  Erz  nur 
wenig  Antimon  und  Arsen,  so  geht  ein  etwaiger  Silber- 
gehalt als  schwefeis.  Salz  mit  dem  Kupfersalz  in  Lösung ; 
bei  Erzen ,  die  viel  Antimon  oder  Arsen  enthalten  bleibt 
es  zum  Theil  im  Rückstand,  der  in  diesem  Falle  nochmals, 
zuerst  mit  Kohle,  dann  mit  Eisenkies  oder  Kupferstein 
geröstet  und  mit  den  Waschwassern  der  ersten  Operation 
ausgelaugt  wird.  Das  Verfahren  wurde  1861  in  England 
patentirt. 


(1)  Aus  Lond.  Joarn.  of  arts  1862,  Mai,  277  In  Dingl.  pol.  J. 
CLXV,  81.  ^  (2)  Glühen  im  Flammen-  oder  Schachtofen  und  darauf 
folgendes  Schl&mmen  ist  von  W.  und  E.  Porth  für  Kupfererse  mit 
erheblichem  Gehalt  an  kohlens.  Kalk  und  Magnesia  empfohlen  worden, 
um  dieselben  zur  Extraction  mit  Säuren  geeignet  zu  machen;  Dingl. 
pol.  J.  CLXIV,  315. 
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Kupfor.  A.  Aas  (1)  röstet  die  kupferarmen  Schwefelkiese,  laugt 

die  von  den  Kernen  getrennte  oxydirte  Kruste  aus  und 
reducirt  den  Auslaugerückstand;  mit  Kohle  gemengt, 
durch  Generatorgase.  Das  hierbei  erhaltene  schwamm- 
fbrmige  Eisen  dient  zur  Fällung  der  Kupferlösung.  Das 
Verfahren  wurde  in  Norwegen  patentirt 

E.  Haeffely  (2)  wurde  in  England  ein  Verfahren 
patentirt;  wonach  der  Bückstand  von  der  Verbrennung 
kupferhaltiger  Kiese  an  der  Luft  nochmals  geröstet  und 
dann  mit  einer  freie  Säure  enthaltenden  Lösung  von 
Manganchlorür ;  wie  sie  bei  der  Chlorbereitung  zurück- 
bleibt; methodisch  ausgelaugt  wird.  Zur  Abscheidung 
des  Kupfers  aus  'diesem  Auszug  (der  freie  Säure  enthalten 
mufs)  dient  das  basische  Schwefelcalcium  .der  Sodafabri- 
kation. Die  weitere  Verarbeitung  des  gefällten  Schwefel* 
kupfers  geschieht  dann  nach  bekannten  Methoden. 

lieber  einen  Vorschlag  von  D.  6.  Fitzgerald;  das 
Kupfer  aus  seinen  Lösungen  durch  Eisenplatten  unter 
Anwendung  eines  galvanischen  Stroms  zu  fallen  (eine 
Eisenplatte  in  EiscnvitrioUösung  bildet  das  positive,  eine 
andere  in  der  Kupferlösung  das  negative  Element;  beide 
sind  in  den  Trögen  durch  Gjpsplatten  geschieden)  liegt 
eine  kurze  Mittheilung  vor  (3). 
zioi'-  A.   Müller   (4)   hat  die  Beobachtung  gemacht;  dafs 

Zinkoxyd  wie  durch  Wasserstoff  (5)  ,  so  auch  durch 
Kohlenoxydgas  in  hoher  Temperatur  zu  Metall  reducirt 
wird ;  das  seinerseits  beim  Contact  mit  Wasserdampf  oder 
mit  Kohlensäure  wieder  in  Oxyd  übergeht.  Müller 
gründet  auf  dieses  Verhalten  ein  neues  metallurgisches 
Verfahren   zur  Gewinnung  des  Zinks,   welches  wesentlich 


(1)  Aus  Berg-  und  Hüttenmännischer  Zeitung  Nr.  8  in  Dingl.  pol. 
J.  CLXIII,  460.  —  (2)  Aus  Lond.  Joum.,  May,  1862,  278  durch 
polytechn.  CentrAlhl.  1862,  1026  in  Räp.  chim.  appliqa^e  IV,  384.  — 
(8)  Aus  Meo^anic 's  Magazine  1861,  289  in  Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  185. 
—  (4)  B^p.  chim.  appliqu^e  IV,  881.  —  (5)  Vgl.  Jahresher»  f.  1855,  388. 
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darin  besteht;  die  Zinkerze  (sowohl  koblens.  als  kieaels. 
Zinkoxjd  soll  sich  zu  dieser  Behandlung  eignen)  mit 
Kohle  in  einem  Hochofen,  bei  Anwesenheit  von  Flufs- 
mittein  und  mit  Hülfe  eines  Gebläses  von  hohem  Druck 
zu  reduciren  und  die  gebildeten  Gase  und  Dämpfe  zur 
Zersetzung  der  Kohlensäure  durch  eine  mehrere  Meter 
hohe  Scbiclit  von  weifsglühender  Kohle  zu  treiben,  wo- 
nach sich  das  Zink  in  einem  seitlich  angebrachten  Con- 
densator  ansammelt.  Das  Gemenge  von  Zinkerz  mit  dem 
Flufsmittel  einerseits  und  die  Kohle  andererseits  werden 
vor  dem  Einbringen  in  den  Gebläseofen  zum  Weifs- 
glühen  erhitzt. 

Minary  und  B^sal  (1)  sind,  wie  Sie  vorläufig  mit-  ^**»"- 
theilen,  zu  der  Ansicht  gekommen^  dafs  Spiegeleisen  sowohl 
als  weifses  körniges  Roheisen  Gemenge  von  Kohleneisen  mit 
einem  Eisenoxyd  {fer  oxyde)  sind,  graues  Boheisen  da- 
gegen nur  aus  Kohleneisen  besteht.  Spiegeleisen  enthält 
nach  Denselben  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  ungefähr  im 
Verhältnifs  ihrer  Aequivalente ,  im  körnigen  (löcherigen) 
weifsen  Boheisen  überwiegt  dagegen  der  Sauerstoff;  es 
habe  defshalb  das  graue  Boheisen  zur  Verwandlung  in 
Stabeisen  Sauerstoff  nöthig ,  was  bei  den  beiden  anderen 
Boheisensörten  nicht  der  Fall  sei ;  körniges  weifses  Boh- 
eisen halte  aber  beim  Fuddeln  den  Ueberschufs  an  Sauer- 
stoff zurück  und  gebe  brüchiges  Stabeisen.  Minary  und 
B^sal  haben  nämlich  schon  laugst  gefunden,  dafs  ge- 
wisse Stabeiseusorten,  namentlich  das  nach  Bessern er's 
Verfahren  erhaltene,  sauerstoffhaltig  sind  und  dafs  mit 
einem  gewissen  Sauerstoffgehalt  leichtere  Schmelzbarkeit 
und  Bothbrüchigkeit  verbunden  sind. 

L.  Cailletet  (2)  hat  diese  Angaben*  geprüft  und,  wie 
vorauszusehen  war^    aus  körnigem ;   löcherigem,  weifscm 


(1)   Compt  rend.    LIV,    212;     Dingl.   pol.    J.    GLXHI,    362.    — 
(2)  Compt.  rend.  LIY,  368;  DingL  pol.  J.  CLXiV,  111. 
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^^''-  Roheisen  beim  Glühen  im  Wasseretoffstrom  keine  merk- 
liche Menge  von  Wasser  erhalten.  Auch  zeigte  dieses 
Eisen  bei  östündigem  Schmelzen  unter  einer  Decke  von 
eisenfreier  Schlacke  weder  eine  Entwickelung  von  Kohlen- 
oxyd,  noch  eine  Verminderung  des  Gewichts  oder  eine 
Veränderung  seiner  Eigenschaften,  während  auf  Zusatz 
von  Hammerschlag  sogleich  eine  lebhafte  Entwickelung 
von  Kohlenoxyd  begann  und  schliefslich  ein  Schwamm 
von  Schmiedeeisen  zurückblieb.  —  180  Kilogrm.  Roh- 
eisen gaben  Cailletet  beim  Puddeln  ohne  Zusatz  von 
Wasser  und  Schlacken  nur  154  Kilogrm.  Stabeisen,  wäh- 
rend beim  Schlackenfirischen  durchschnittlich  166  Kilogrm. 
erhalten  werden.  Cailletet  folgert  hieraus,  dafs  das 
Frischen  des  Roheisens  nicht  durch  einen  Gehalt  desselben 
an  chemisch  gebundenem  Sauerstoff  erklärt  werden  kann 
und  dafs  die  Entkohlung  stets  unter  dem  Einflufs  einer 
eisenoxydreichen  Schlacke  stattfindet 

R.  Richter.(l)  feind  in  Spiegeleisen  von  Jauerburg 
in  Krain  I,  und  in  Spiegeleisen  von  Theresienthal  in 
Böhmen  11  für  100  Th.  : 

S  Si  Mn  G 

1  0,073  1,902  7,578  — 

n  —  2,782  22,183        2,311 

Das  manganreiche  Spiegeleisen  II  folgte  dem  Magnete  nicht 
und  fällte  aus  Kupfercbloridlösung  nicht  metallisches 
Kupfer,  sondern  Kupferchlorür.  —  Im  Auschlufs  an  diese 
Mittheilung  bespricht  Richter  noch  die  Ursachen;  welche 
den  so  sehr  wechselnden  Mangangehalt  des  aus  mangan- 
haltigen  Erzen  erblasenen  Eisens  veranlassen  können. 

F.  A.  Abel  (2)  hat  Analysen  brittischer  Eisenerz^e 
und  des  daraus  erhaltenen  Roheisens,  sowie  der  dabei 
verwandten  Brennmaterialien  und  der  Flufsmittel  mitge- 
theilt  und  aus  den  erhaltenen  Resultaten  einige  allgemeinere 


(1)  Aus  polytechn.   CentrAlbl.   1862,   1282    in  Chem.   Centr.   1868, 
399.  —  (2)  Chem.  News  VI,  123,  133;  Dingl.  poL  J.  CLXVII,  291. 
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Folgernngen  gesogen^  von  welchen  wir  hervorheben»  dafs 
auf  das  Verhältnirs  des  Siliciumgehaltes  im  Roheisen  der 
KieBelsänregehalt  der  Erze  weniger  Einflufs  hat;  als  das  ange* 
wandte  Schmelzverfahren^  und  dafs  auch  auf  den  Phosphor- 
gehalt, obschon  derselbe  wesentlich  von  dem  des  Erzes 
abhängt,  die  Beductionstemperatur  insofern  von  Einflufs 
ist,  als  er  sich  bei  Anwendung  von  kalter  Gebläseluft 
verringert, 

Mr&zeck  (1)  fand  in  einem  ungarischen,  unvoll- 
kommen sohweifsbaren  und  kaltbrüchigen  Schmiedeeisen 
0,63  pü.  SiOs  (aus  der  Schlacke);  0,055  C;  0,29  P; 
0,375  As;  0,017  Co;  0,021  Ni  und  Sparen  von  Schwefel 
and  Kupfer.  Beim  Lösen  dieses  Eisens  in  Salzsäure  blieb 
Arsenikeisen,  -kobalt  und  -nickel  zurück.  In  den  leicht 
schmelzbaren  Arsen»  und  Phosphormetallen,  welche  das 
Zusammenschweifsen  des  glühenden  Metalls  hindern  und 
als  sprödes  Loth  zwischen  den  Theilchen  des  kalten  Me- 
talls liegen,  sieht  Mr6zeck  die  eigentliche  Ursache  der 
Kaltbrüchigkeit 

F.  Lang  und  C.  A.  Frei  (2)  wurde  in  Oesterreich 
ein  Verfahren  privilegirt,  den  Eisengehalt  der  Frisch- 
schlacken in  der  Weise  zu  gewinnen,  dafs  dieselben  ge- 
nügend verkleinert  mit  etwa  Vs  ihres  Gewichtes  an  pul- 
veriger Kohle  einem  Brei  von  gelöschtem  Kalk  innig  ein- 
gemengt und  die  getrocknete,  in  Stücke  zerschlagene  Masse 
im  Schacht-  oder  Hochofen  verschmolzen  wird.  Nach 
demselben  Verfahren  sollen  auch  sandige  sowie  schwer 
reducirbare  Erze  zu  Gut  gemacht  werden  können.  —  B. 
V.  Beichenbach  (3)  hat  die  Priorität  dieses  Verfahrens 
für  Sich,  J.  Koller  (4)  dieselbe  für  P.  Berthier  (5) 
in  Anspruch  genommen. 

(1)  Aus  Zeitschr.  des  österr.  Ingenieur- Vereins  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXVI,  448;  Chem.  Centr.  1863,  47.  —  (2)  Ding],  pol.  J.  CLXIII, 
116;  Chem.  Centr.  1862,  168.  —  (3)  Dingl.  pol  J.  CLXIII,  396,  460. 
—  (4)  Aus  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  und  Hfittenwesen  1862,  Nr.  7  in 
Dingl.  pol.  J.  CLXIII,  461.  —  (5)  Dessen  Handb.  der  metallurgisch- 
analytischen  Chemie,  deutsche  Uebersetasung  yon  C.  Kersten  FI,    279. 
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Analysen  von  Hochofenschlaeken  hat  E.  Riley  (1) 
mitgetheilt 

Sobrero  (2)  hat  Betrachtungen  über  die  Constitur 
tion  des  Roheisens,  Schmiedeeisens  und  des  Stahls  mitge- 
theilt, von  deren  Schlufsfolgerungen  wir  nur  anführen 
können ;  dafs  weifses  Roheisen  durch  einen  Gehalt  an 
Ozydeo  des  Mangan,  Titans  oder  Wolframs,  oder  auch  an 
phosphorsauren  alkalischen  Erden  characterisirt  ist,  welche 
in  dem  geschmolzenen  Metall  gelöst  sind  und,  indem  sie 
während  der  langsamen  Abkühlung  mit  dem  Kohlenstoff 
in  ein  labiles  Gleichgewicht  treten,  eine  moleculare  Bewe- 
gung der  flüssigen  Masse  veranlassen,  durch  welche  die 
Ausscheidung  von  Kohlenstoff  verhindert  wird.  Ganz  dieselbe 
Wirkung  zeigt  Thonerde  (im  Wootzstahl)  oder  flüchtige  Sub- 
stanzen wie  Zink  und  Arsen,  nicht  aber  Schwefel  und  Phosphor. 
— Bezüglich  des  Stahls  betrachtet  Sobrero  als  das  wesent- 
liebste  Agens  beider  Cementation  das  Grubengas,  weichesaus 
der  Einwirkung  des  Wassergehaltes  der  Kohle  und  der  atmo- 
sphärischen Luft  auf  die  Kohle  stamme;  der  Wasserstoff 
desselben  reducire  das  Manganoxjdul,  während  der  Kohlen- 
stoff sich  mit  dem  Eisen  verbinde.  Hiernach  setze  das 
Cementirverfahren,  sowie  die  Stahlerzeugung  mittelst  ölbil- 
dendem  Gas,  manganoxydulhaltiges  Eisen  voraus,  und  der 
Cementstahl  selbst  enthalte  metallisches  Mangan,  wefshalb 
er  beim  wiederholten  Erhitzen  leicht  in  hartes  und  zuletzt 
in  weiches  Eisen  übergehe.  Der  natürliche  wie  der  Gufs- 
stahl  enthalten  dagegen  das  Mangan  noch  als  Oxydul  und 
und  scheiden  defshalb  auch  bei  wiederholtem  Erhitzen 
keinen  Kohlenstoff  ab.  —  Der  experimentelle  Nachweis, 
dafs  jeder  gute  Stahl  Mangan,  und  der  natürliche  wie  der 
Gufsstahl  Manganoxydul  enthalten,  ist  jedoch  nicht  geliefert. 

Frcmy  (3)  findet  für  seine  Ansichten  über  Bildung 
und  Natur   des  Stahls  (4)   eine  Bestätigung   in  der  Dar- 

(1)  Chem.  Soc.  J.  XV,  213.  -  (2)  R^p.  chiin.  appliqu^u  IV,  377; 
Chem.  News  YII,  50.  —  (3)  Compt.  rend.  LIV,  697;  Dingl.  poL  J. 
CUV,  287.  ~  (4)  Jabresber.  f.  1860,  689;  f.  1861,  283  ff. 
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BteUangsweise  des  indischen  Wootestahls,  iaso^Mm  die 
Pflanzentheile  (von  (Jaasia  atmcff/bto^  AacUpias  giganUa, 
Qmvoholus  laurifolia),  mit  welchen  das  Eisen  erhitstwird, 
demselben  Stickstoff  und  Phosphor  liefern« 

Fremy  (1)  theilt  ferner^  ohne  in  die  Einzelheiten  der 
Behandlungsweise  einzugehen^  mit,  dafs  es  Ihm  gelangen 
ist;  aus  schlechten  Sorten  von  französischem  Coaks-Boheisen 
durch  ein  geeignetes  Reinigungsverfahren  und  kräftige 
stahlbildende  Agentien  GufBstahl  von  vorzüglicher  Be- 
schaffenheit zu  erzeugen;  nicht  nur  in  kleinem  Mafsstabe, 
sondern  auch  (unterstützt  von  W.  Jackson  auf  dem 
Stahlwerke  zu  St.  Seurin)  in  Quantitäten  von  vielen 
Tausend  Kilogrammen.  —  Auch  hat  Derselbe  die  Schmel- 
zung des  Schmiedeeisens  ausgeführt  und  Stäbe  gegossen^ 
welche  die  geschmiedeten  an  Homogeneität  und  Zähigkeit 
weit  übertreffen  sollen. 

Galy-Üazalat  (2)  hat  in  Folge  dieser  Mittheilung 
F  r  e  m  y's  angegeben;  dafs  geschmolzenes  Roheisen  durch 
eingeleiteten  überhitzten  Wasserdampf  in  reinen  Gulsstahl 
verwandelt  werde.  Indem  das  Wasser  hierbei  zerfalle; 
trete  der  Sauerstoff  desselben  an  Kohlenstoff  und  Silicium; 
während  der  Wasserstoff  sich  mit  dem  Schwefel;  Arsen 
und  Phosphor  verbinde  (bei  1400?).  Galy-Cazalat 
nimmt,  da  dieses  Verfahren  Ihm  schon  längst  patentirt 
worden  sei;  die  Priorität  der  Verwandlung  des  Roheisens 
in  Stahl  und  Schmiedeeisen;  Nassmyth  und  Bessemer 
gegenüber;  für  Sich  in  Anspruch  und  behält  Sich  ausführ- 
lichere Angaben  vor. 

Nach  Versuchen;  die  A.  Sudre  (3)  im  Auftrag  und 
auf  Kosten  des  französischen  Kaisers  ausgeführt  bat;  kann 
Stahl  von  jeder  Beschaffenheit  und  jeden  Ursprungs  im 
Flammenofen  bei  Steinkohlenfeuerung  geschmolzen  werdeu; 


(1)  Compt.  rend.  LV,  297;  InsüL  1862,  269;  Dingl.  pol.  J.  CLXVf, 
181.  —  (2)  Compt.  rend.  LV,  368;  Instit.  1862,  279.  —  (8)  Compt 
rend.  LV,  840;    Instit.  1862,  897;  Dingl.  pol.  J.  CLXVII,  346. 
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wenn  man  ihn  durch  eine  Schiebt  von  Schlacken^  <fie 
weder  auf  seine  Bestandtheile  wirken^  noch  die  Heerdfiohle 
ankeifen;  vor  Luftzutritt  schtttzt.  Mengen  von  2000  bt« 
3000  Kilogrm.  sollen  sich  in  einer  Operation  leicht  aum 
Flnfs  bringen  lassen  und  der  Stahl  in  keiner  Weise  ver- 
ändert werden. 

W.  C.  Newton  (1)  wurde  in  England  ein  Verfahr^i 
za  contirnuirlichen  Darstellung  von  Cementstahl  nach 
Caron's  Methode  (2)  patentirt  —  lieber  die  Darstellung 
des  Stahls  nach  Bessern  er's  Verfahren,  wie  es  in  Sheffield 
gegenwärtig  zur  Anwendung  kommt,  ist  Mittheilung 
gemacht  wordejn  (3). 

T.  C.  Vickers  (4)  hat  die  Zerreifsungs-  und  Bruch- 
festigkeit des  Stahls  bei  verschiedenem  Kohlenstoffgehalt 
untersucht  und  gefunden,  dafs  der  Widerstand  gegen  das 
Zerreifsen  mit  dem  Kohlenstoffgehalte  (bis  1,25  pC.)  steigt, 
plötzlichen  und  starken  Stöfsen  dagegen  der  Stahl  am 
besten  widersteht,  der  nur  die  zur  Schmelzbarkeit  erfor- 
derliche Menge  von  Kohlenstoff  enthält  Für  die  meisten 
Anwendungen  im  Maschinenbau  verdient  nach  Vickers 
Stahl  mit  Vs  bis  V«  pC  Kohlenstoff  wegen  seiner  Zähig- 
keit den  Vorzug.  Kein  anderes  Material  kommt  übrigens 
dem  Oufsstahl  in  Bezug  auf  Festigkeit  nahe. 
Tiui»ti.hi.  K.  Mushet  (5)  hat  über  die  Darstellung  von  Titan- 

stahl, sowie  von  Eisen-  Titanlegiruugen  Mittheilung  gemacht. 
L«cinin8«ii.         ß,  Tissicr  (6)   hat  Bemerkungen  über  Darstellung 
von    Legirungen   im   Allgemeinen    und  Kupferlegirungen 


(1)  Aus  Bepertory  of  Patent  Inventions  1862|  64  in  Dlngl.  pol.  J. 
CLXIII,  447.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  290.  —  (3)  Aus  Lond.  Journ. 
of  arts  1862,  109  in  R^p.  chim.  appliqu^e  IV,  94.  —  (4)  Aus  Lond. 
Journ.  of  arts  1861,  161  durch  polyteohn.  Gentralbl.  1862,  585  m  Dingl. 
poL  J.  CLXIV,  484.  —  (5)  Aus  Le  Technologiste,  Novemb.,  1861,  66 
darch  polyteohn.  Gentralbl.  1862,  409  in  Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  74.  — 
(6)  Aus  Le  Technologiste,  Avr.  1862,  848  durch  polytechn.  Gentralbl. 
1862,  1387  in  Dingl.  pol.  J.  GLXVI,  427;  Bäp.  chim.  appliqoäe  IV,  188; 
Chem.  Gantr.  1868,   58. 
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insbeBondere  mitgetheilt  und  den  Einflnla  des  AluminianiB 
auf  die  Eagenschaften  der  Legirungen  beBprochen.  Er 
&im1  eine  solche  von  99  Th.  Kupfer  und  1  Th.  Alumininm 
härter  und  zäher  .als  reines  Kupfer  und  dabei  dehnbar. 
Als  Bronce  empfiehlt  Er  eine  Legirung  von  96  Th.  Kupfer, 
4  Th.  Zinn  und  1  Th.  Aluminium,  welche  die  Zähigkeit 
der  gewöhnlichen  KanonenbroncO;  aber  eine  gröfsere  Härte 
hat  und  hämmerbar  ist  wie  Messing.  Ein  auch  nur  1  pC. 
betragender  Aluminiumgehalt  des  Kupfers  oder  seiner  Le- 
girungen hindert  die  Oxydation  während  des  Gusses. 

A.  Str a  ng  e  (1)  hat  Versuche  über  die  physikalischen 
Eigenschaften  der  Aluminiumbronce  (2)  mitgetheilt  und 
die  Vorzüge  dieser  Legirung  für  astronomische  und  mathe- 
matische Instrumente  besprochen. 

F.  A.  Abel  (3)  hat  die  Legirung  verschiedener  alten 
ostindischen ;  chinesischen  und  italienischen  Geschütze 
analysirt. 

E.  Lenssen  (4)  fand  in  einer  leichtflüssigen  Metall- 
legirung,  die  zu  Druckformen  in  Zeugdruckereien  dient^ 
Bi  10,15;  Sn  57,23;  Pb  31,15;  Summe  98,53.— Eine  mes- 
singgelbe, harte  und  elastische  Legirung  (der  Composi- 
tionsrackeln),  die  beim  Umschmelzen  zinnweifs  und  spröde 
wird,  ergab  Sn  4,93;  Zn  9,78;  Cu  85,79;  Summe  100,5. 
Die  gelbe  Farbe  und  die  Hämmerbarkeit  scheinen  durch 
Ablöschen  bewirkt  zu  sein. 

lieber  Znsammensetzung  und  Darstellung  der  Legi- 
rungen von  Buolz  undFontenay  (5)  hat  CD.  Abel  (6) 


(1)  Pbil.  Mag.  [4]  XXIV,  608;  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXV,  286.  — 
(2)  Ans  90  Th.  Kapfer  und  10 Th.  Aluminium;  die  Darstellung  gelingt 
nur  mit  reinstem  eisenfreiem  Kupfer;  auch  verliert  die  Legirung  ihre 
ttnfHngUche  Sprödigkeit  nur  durch  wiederholtes  Umschmelzen ,  wohl 
unter  Verminderung  des  Aluminiumgehaltes.  —  (3)  Phil.  Mag.  [4]  XXIII, 
181.  ~  (4)  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  98;  Dingl.  pol.  J.  GLXIII,  468; 
Chem.  Centr.  1862,.  886.  —  (6)  Jahresber.  f.  1861,  894.  —  (6)  Aus 
Repertory  of Patent-InTentions,  Juni  1862,  460  in  Dingl.  pol.  J.  CLXV, 
129.     Das  kftufliche  Nickel  kann  nach   Abel   zur   Darstellung   dieser 
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Kup£Nr.  A.  Aas  (1)  röstet  die  kupferarmen  Schwefelkiese^  laugt 

die  von  den  Kernen  getrennte  oxydirte  Kruste  aus  und 
reducirt  den  Auslaugerückstand;  mit  Kohle  gemengt^ 
durch  Generatorgase.  Das  hierbei  erhaltene  schwamm- 
förmige  Eisen  dient  zur  Fällung  der  Kupferlösung.  Das 
Verfahren  wurde  in  Norwegen  patentirt. 

E.  Haeffely  (2)  wurde  in  England  ein  Verfahren 
patentirt;  wonach  der  Bückstand  von  der  Verbrennung 
kupferhaltiger  Kiese  an  der  Luft  nochmals  geröstet  und 
dann  mit  einer  freie  Säure  enthaltenden  Lösung  von 
Manganchlorür ,  wie  sie  bei  der  Cblorbereitung  zurück- 
bleibt; methodisch  ausgelaugt  wird.  Zur  Abscheidung 
des  Kupfers  aus  'diesem  Auszug  (der  freie  Säure  enthalten 
mufs)  dient  das  basische  Schwefelcalcium  .der  Sodafabri- 
kation. Die  weitere  Verarbeitung  des  gefällten  Schwefel- 
kupfers geschieht  dann  nach  bekannten  Methoden. 

lieber  einen  Vorschlag  von  D.  6.  Fitzgerald;  das 
Kupfer  aus  seinen  Lösungen  durch  Eisenplatten  unter 
Anwendung  eines  galvanischen  Stroms  zu  fallen  (eine 
Eisenplatte  in  EiscnvitrioUösung  bildet  das  positive,  eine 
andere  in  der  Kupferlösung  das  negative  Element;  beide 
sind  in  den  Trögen  durch  Gjpsplatten  geschieden)  liegt 
eine  kurze  Mittheilung  vor  (3). 
"»i"'  A.   Müller   (4)   hat  die  Beobachtung  gemacht,  dafs 

Zinkoxyd  wie  durch  Wasserstoff  (ö) ,  so  auch  durch 
Kohlenoxydgas  in  hoher  Temperatur  zu  Metall  reducirt 
wird ;  das  seinerseits  beim  Contact  mit  Wasserdampf  oder 
mit  Kohlensäure  wieder  in  Oxyd  übergeht.  Müller 
gründet  auf  dieses  Verhalten  ein  neues  metallurgisches 
Verfahren    zur  Gewinnung  des  Zinks,   welches  wesentlich 


(1)  Ans  Berg-  und  Hüttenmännischer  Zeitung  Nr.  3  in  Dingl.  pol. 
J.  CLXIII,  460.  —  (2)  Aus  Lond.  Joum.,  May,  1862,  278  durch 
poljtechn.  Centralhl.  1862,  1026  in  lUp.  chim.  appliqu^e  IV,  384.  — 
(8)  Ans  Mecfianic's  Magazine  1861,  289  in  Ding],  pol.  J.  CLXIV,  185. 
—  (4)  B^p.  chim.  appUqu^e  IV,  381.  —  (5) VgLJahresber»  f.  1866,  ^8. 
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darin  besteht  ^  die  Zinkerze  (sowohl  kohlens.  als  kiesels. 
Zinkoxjd  soll  sich  zu  dieser  Behandlung  eignen)  mit 
Kohle  in  einem  Hochofen,  bei  Anwesenheit  von  Flufs- 
mittein  und  mit  Hülfe  eines  Gebläses  von  hohem  Druck 
zu  reduciren  und  die  gebildeten  Gase  und  Dämpfe  zur 
Zersetzung  der  Kohlensäure  durch  eine  mehrere  Meter 
hohe  Scbiclit  von  weifsglühender  Kohle  zu  treiben,  wo- 
nach sich  das  Zink  in  einem  seitlich  angebrachten  Con- 
densator  ansammelt.  Das  Gemenge  von  Zinkerz  mit  dem 
Flufsmittel  einerseits  und  die  Kohle  andererseits  werden 
Yor  dem  Einbringen  in  den  Gebläseofen  zum  Weifs- 
glühen  erhitzt 

Minary  und  R^sal  (1)  sind,  wie  Sie  vorläufig  mit-  *^"- 
theilen,  zu  der  Ansicht  gekommen,  dafs  Spiegeleisen  sowohl 
als  weifses  körniges  Roheisen  Gemenge  von  Kohleneisen  mit 
einem  Eisenoxyd  {fer  oxyde)  sind,  graues  Roheisen  da- 
gegen nur  aus  Kohleneisen  besteht.  Spiegeleisen  enthält 
nach  Denselben  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  ungefähr  im 
Verhältnifs  ihrer  Aequivalente ,  im  körnigen  (löcherigen) 
weifsen  Roheisen  überwiegt  dagegen  der  Sauerstoff;  es 
habe  defshalb  das  graue  Roheisen  zur  Verwandlung  in 
Stabeisen  Sauerstoff  nöthig ,  was  bei  den  beiden  anderen 
Roheisensörten  nicht  der  Fall  sei ;  körniges  weifses  Roh- 
eisen halte  aber  beim  Puddeln  den  Ueberschufs  an  Sauer- 
stoff zurück  und  gebe  brüchiges  Stabeisen.  Minary  und 
Rdsal  haben  nämlich  schon  längst  gefunden,  dafs  ge- 
wisse Stabeiseusorten,  namentlich  das  nach  Bessemer's 
Verfahren  erhaltene,  sauerstofllialtig  sind  und  dafs  mit 
einem  gewissen  Sauerstoffgehalt  leichtere  Schmelzbarkeit 
und  Rothbrüchigkeit  verbunden  sind. 

L.  Cailletet  (2)  hat  diese  Angaben*  geprüft  und,  wie 
vorauszusehen  war,    aus  körnigem,   löcherigem,   wcifsem 


(1)    Compt  reud.    LIV,    212;    Dingl.   pol.    J.    CLXIII,    352.    ~ 
(2)  Compt.  rend.  LIV,  368;  DingL  pol.  J.  CLXIV,  111. 
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Das  bei  der  angeführten  Chlorbereitang  bleibende  Gemenge 
von  Magnesia  and  Mangancblorür  soll  in  gleicher  Weise 
behandelt  und  mit  1  Aeq.  Salzsäure  verdampft  wieder 
die  ursprüngliche  Mischung  liefern.  —  Auch  die  niedrigeren 
Oxyde  des  Mangans;  sowie'  das  künstliche  kohlens.  Salz 
gehen  auf  diese  Weise;  bei  einer  Temperatur  der  durch- 
streichenden Luft  von  268^  bis  300^;  sicherer  als  durch 
Erhitzen  bei  Luftzutritt  in  Superoxyd  über. 

Ueber  die   fabrikmäfsige  Darstellung   des  Chlorkalks 
hat  C.  Schrader  (1)  Mittheilung  gemacht 
Salpeter.  F.  Kuhlmauu  d.  j.  (2)  hat  auf  die   leichte  Zersetz- 

barkeit  der  meisten  Salpeters.  Salze  in  höherer  Temperatur 
ein  Verfahren  zur  Darstellung  der  Salpetersäure  gegründet 
Er  fand;  dafs  beim  Erhitzen  von  Manganchlorür  (aus  den 
Bückständen  der  Chlorbereitung)  mit  Salpeters.  Natron  in 
Betorten  von  Steinzeug  die  Beaction  schon  bei  230^  beginnt 
und  durch  Einleiten  des  entwickelten  Q-asgemenges  in 
Wasser  enthaltende  CondensationsgeftLfse  auf  100  Th.  Sal- 
peters. Natron  durchschnittlich  125  Th.  Salpetersäure  von 
3ö®  Baum£  erhalten  werden.  In  der  Retorte  bleibt  neben 
Chlornatrium  ein  Gemenge  von  Mangansuperoxyd  und 
-Sesquioxydy  einem  Braunstein  von  65  pC.  entsprechend.  — 
Kuhlmann  überzeugte  sich  noch  durch  den  Versuch 
von  der  ThatsachC;  dafs .  auch  andere  Chlormetalle  wie 
Chlormagnesium;  -calciunoi;  -zink;  sowie  schwefeis.  Salze 
(GypS;  schwefeis.  Blei);  femer  Oxyde  wie  Bleioxyd,  Thon- 
erde,  Kieselsäure  das  Salpeters.  Natron  in  der  Wärme 
zerlegen.  Schwacher  Braunstein  (42  pC.  Superoxyd  ent- 
sprechend) erleichtert  die  Zersetzung  des  Salpeters.  Natrons 
sehr  (3)  und  liefert  auf  100  Th.  Salpeters.  Salz  70  bis  90  Th. 


(1)  Aus  Zeitsohr.  des  deatsohen  Ingenieur -Vereins  1862,  581  in 
Dingl.  pol.  J.  CLXVIII,  269;  Ghem.  Centr.  1863,  147.  —  (2)  Compt. 
rend.  LT,  246;  Instit.  1862,  258;  R^p.  ohim.  appliqu^e  IV,  887;  R^p. 
ohim.  pure  IV,  879;  J.  pr.  Ohem.  LXXXVIII,  505;  Cbem.  Centr.  1868, 
865;  Dingl.  pol.  J.  CLXVI,  195.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  261. 
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Salpetersäure;  reines  Maogansüperoxyd  fand  Euhlmaon 
viel  weniger  wirksam. 

Ueber  einen  von  Plisson  und  Devers  erdachten^ 
verbesserten  Apparat  zur  Condensation  der  rohen  Salpeter- 
säuro;  sowie  über  ein  von  Chevd  angewandtes  Verfahren 
zur  Scheidung  des  gefärbten  und  des  farblosen  Destillates 
bei  derselben  Operation  (mittelst  eines  doppelt  durchbohrten 
Hahns  von  Steingut;  der  einerseits  mit  der  Retorte,  anderer- 
seits mit  zwei  verschiedenen  Condensatoren  in  Verbindung 
steht)  haben  Barreswil  und  Girard  (1)  berichtet 

J.  A«  Manning  (2)  wurde  in  £ngland  eine  Vor- 
richtung zur  Condensirung  des  in  Feuerungsgasen  ent- 
haltenen Ammoniaks  patentirt.  —  Barreswil  und 
Girard  (3)  haben  einen  von  Figuera  zur  Destillation 
von  gefaultem  Urin  angewandten  Apparat,  sowie  einen 
ähnlichen  von  Mall  et  zur  Destillation  der  Condensations- 
Wässer  der  Gttsfabriken  beschrieben. 

Ed.  C.  C.  S t a n f 0 r d  (4)  hat  werthvoUe  Mittheilungen  '^'^p* 
über  die  Gewinnung  des  Kelps  an  den  Küsten  Grofsbri- 
tanniens  und  Frankreichs  gemacht  und  eine  Statistik  dieser 
Production  gegeben;  auf  welche  wir  nur  hinweisen  können. 
Als  wesentliche  Uebelstände  bei  der  Bereitung  des  Eelps, 
bezeichnet  Er  die  bei  der  unvollständigen  Verbrennung 
stattfindende  hohe  Temperatur,  in  Folge  welcher  nicht  nur 
die  schwefeis.  Salze  grofsentheils  in  Schwefelmetalle  ver- 
wandelt werden,  was  einen  entsprechenden  Mehrverbrauch 
von  Schwefelsäure  bedingt,  sondern  auch  die  Hälfte  des 
ganzen  Jodgehaltes   verflüchtigt  wird.     In   der  That   gab 


(1)  AuB  Diotionnaire  de  chimie  mdnstrielle  von  Barreswil  und 
Girard  durch  Wagners  Jahresber.  f.  chemisohe  Technologie  f.  1861 
in  Dingl.  pol.  J.  CLXVI»  192.  ~  (2)  Aus  Practical  Mechanic's  Joum. 
1861,  288  in  Dingl.  pol.  J.  CLXIII,  179.  —  (8)  Aus  dem  Dictionnaire 
de  chimie  industrieUe  durch  Wagner^s  Jahresber.  f.  chemische  Tech- 
nologie  in  Dingl.  pol.  J.  CLXVI,  201.  —  (4)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  III, 
496;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XI ,  528;  N.  Jahrb.  Pharm.  XVfll, 
298,  849. 
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trockene  Laminaria  digüaJta^  im  Tiegel  yerkohlt ,  bri  meh* 
reren  Bestimmungen  0^47  pC.  Jod^  bei  der  Einäscherung 
dagegen  nur  0,19  pC.  Ueberdies  bleibt,  wegen  Mangel 
eines  geeigneten  Trockenverfahrens;  der  bei  weitem  grdfste 
und  werthvollste  Theil  der  Tange  ganz  dem  Verderben 
überlassen.  Stanford  schlägt  nun  ein  verbessertes  Ver- 
fahren (es  wurde  in  Frankreich  und  England  patentirt) 
zur  Verarbeitung  der  Seegewächse  vor,  wonach  dieselben 
durch  natürliche  oder  künstliche  Wärme  getrocknet, 
geprefst  und  in  Gasretörten  verkohlt  werden,  um  die 
werthvoUen  Destillationsproducte  zu  gewinnen.  Die  zurück- 
bleibende Kohle  giebt  beim  Auslaugen  eine  farblose,  von 
Schwefelmetallen  fast  freie  Lösung,  die  beim  Verdampfen 
reine  Salze  und  eine  kaum  gefärbte  Mutterlauge  liefert.  — 

KucnMwho.  Stanford  hat  zugleich  auf  den  Kalireichthum  einiger 
Tange  und  anderer  Seegewächse  aufmerksam  gemacht, 
die  in  gröfster  Menge  vom  Meere  ausgeworfen  werden 
und  bis  jetzt  keine  Beachtung  gefunden  haben.  Die  Asche 
von  Rkodomda  pinastrotdes  enthält  z.  B.  16  pC.^  die  von 
Zostera  marina  15  pC.  Kali  (1). 
8iiip«ien.  Statistische  Notizen  über  die  Darstellung  des  Salpeters. 

Kali's  mittelst  Chilisalpeter  in  Deutschland  hat  H.  Grüne- 
berg (2)  gegeben. 

H.  Schwarz  (3)  hat  in  der  Mutterlauge  der  Dar- 
stellung von  Salpeters.  Kali  aus  Chiiisalpeter  und  Potasche 
(aus  Bübenmelasse)  Jod-  und  Brommetalle  nachgewiesen, 
den  Ursprung  derselben  aber  nicht  weiter  untersuchen 
können. 

chiorkAiiam.         Nach   C.    Schradcr   (4)   enthalten   die    Stafsfurther 

(1)  Ueber  Kaligehalt  von  Tangen,  Kelp  und  Varec  ygl.  auoli 
Jahresber.  f.  1860,  819;  f.  1851,  691;  f.  1862,  778;  f.  1868,  521;  f.  1869, 
715;  f.  1860,  692.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  GLXVI,  75.  —  (8)  Ans  Bres- 
lauer Gewerbeblatt  1862,  Nr.  2  in  Dingl.  pol.  J.  CLXIII,  314.  lieber 
den  Jodgehalt  der  Potasche  aus  Räbenmelasse  vgl.  Jahresber.  f.  1862, 
776,  des  Chilisalpeters  Jahresber.  f.  1868,  788;  f.  1860,  94.  —  (4)  Ans 
Zeitschr.  des  Vereins  deutscher  Ingenieure  1862,  347  in  Chem.  Centr. 
1863,  167. 
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AbraaniBalM  neben  Wuner  und  nicht  genannten  Sub- 
stanzen 11,14  pC.  Chlorkalium,  12,82  pC.  Chlornatriom, 
20,92  pG.  Cblormag^esinm.  Auch  bat  Derselbe  beschrieben, 
wie  daraus  durch  fractionirte  Erystallisation  kalireicbere 
Salagemenge  erbalten  werden  können. 

Eynaston  hatte  die  Ansicht  ausgesprochen  (1),  ^'*^' 
dafs  bei  der  Sodafabrikation  nach  Leblanc's  Verfahren 
der  Einflufs  der  Feuerungsgase,  wie  ihn  Unger  angenom* 
men  hatte  (2),  nicht  wesentlich  sei,  insofern  die  Bildung 
des  kohlens.  Natrons  auch  im  verschlossenen  Tiegel  gelinge, 
femer  dafs  das  rohe  Schmelzproduot  aus  kohlens.  Natron 
und  einem  Gemenge  von  Aetakalk  und  Schwefelcalcium  be- 
stehe und  dafs  bei  dem  Auslaugen  der  Aetzkalk  sich 
theilweise  mit  dem  kobleos.  Natron  zu  Aetznatron  und 
kohlens.  Kalk  umsetze.  —  In  einer  Zusammenstellung  der 
ftür  das  Leblanc'sche  Verfahren  gegebenen  Theorieen 
hat  Scheurer-Eestner  (3)  sich  auf  Grund  eigener 
Versuche  den  Ansichten  Kynaston's  im  Wesentlichen 
angeschlossen.  Er  konnte  aus  keiner  rohen  Soda  durch 
Behandlung  mit  Alkohol  Aetznatron  ausziehen  und  fand 
weiter,  dafs  bei  der  Behandlung  einer  Lösung  von  reinem 
kohlens.  Natron  mit  dem  frischen,  der  Luft  nicht  ausgesetzt 
gewesenen  Auslaugerückstand  der  rohen  Soda,  wenn  der- 
selbe im  Ueberschufs  angewandt  wird,  alles  kohlens.  Alkali 
verschwindet,  indem  zuerst  Aetznatron  und  Schwefelnatrium, 
bei  längerer  Digestion  reines  Schwefelnatrium  gebildet  wird. 

Nach    Ph.   Pauli    (4)    kann    die   unreine    caustische  A«umtron. 
Soda   des  Handels  durch   Entwässern   in  einem   eisernen 
Gefäfse   und  längeres  Erhitzen  zum  dunkeln   Bothglühen, 
wobei  sich  die  fremden  Substanzen  abscheiden,  in  reines 
Aetznatron  verwandelt  werden. 


(1)  Jahresber,  f.  1868,  646i  -  (8)  Jahresber.  f.  1847-48,  1044.  -^ 
(8)  lUp.  obim.  appliqv^e  IV,  881;  Cbem.  Gentr.  1868,  453;  Yiertel- 
jahnobr.  pr.  Pbarm.  XU,  869;  Cb«m.  News  VI,  868.  —  (4)  Cbem. 
Newa   V,   861. 
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Nach  Fr.  Kohl  mann  (1)  wird  das  känfliche  Aeis- 
natron  gegenwärtig  auf  die  Weise  erbalten,  dafs  man  die 
wie  gewöhnlich,  aber  mit  einem  gröfseren  Verhältnifs  von 
Kohle  dargestellte  Schmelze;  ohne  sie  der  Luft  auszusetzen, 
mit  Wasser  von  öQo  anslatlgt^  die  Lösungen  unter  bestän» 
diger  Entfernung  des  ausgeschiedenen  koblens.  Natrons 
verdampft;  die  sehr  concentrirte  Mutterlauge  dann  mit 
3  bis  4  Th.  Salpeters.  Natrons  auf  je  100  Th.  zu  erhal- 
tenden Aetznatrons  erhitzt  und  das  Product  schliefslich  in 
Metallformen  ausgiefst 

£ine  Zusammenstellung  der  technischen  Darstellungs* 
weisen  von  trockenem  Aetznatron  hat  A.  N.  Täte  ge- 
geben (2). 

SjlT'Kitron.  Unterschwefligs.  Natron  wird,  wie  H.  Fleck  (3) 
mittheilt;  in  englischen  Fabriken  auf  die  Weise  dargestellt, 
dafs  ein  Gemenge  von  Soda  und  Schwefel  in  einem 
Schwefelofen  geröstet  und  das  Böstprodact  in  eine  sie- 
dende Auflösung  von  Schwefel  in  Aetznatronlauge  einge- 
tragen wird;  bis  letztere  farblos  geworden  ist.  Die  ge- 
klärte Lösung  wird  dann  in  eisernen  Pfannen  verdampft 
und  das' sich  hierbei  ausscheidende  schwefeis.  Natron  fort- 
während ausgesoggt.  Aus  der  concentrirten  Flüssigkeit 
schiefst  das  unterschwefligs.  Natron  in  grofsen  und  reinen 
Kry stallen  an ;  die  Mutterlauge  dient,  mit  Aetzlauge  ge- 
mischt; wieder  zur  Lösung  von  Schwefel. 

Schwefel«,  u.         C.   Schradcr  (4)   hat    einige   in    Sodafabriken    be- 

Netron.'   stchendc    Einrichtungen    zur  Zersetzung   des   Kochsalzes 

durch  Schwefelsäure  und  zur  Condensation  der  Salzsäure 

beschrieben.  —  Ueber  die  Gewinnung  des  Natronsalpeters 

zu  Icica  liegt  eine  Mittheilung  vor  (5), 


(1)  B^p.  chim.  appliqu^e  IV,  205;  Dingl.  pol.  J.  CLXVI,  199; 
Chem.  Centr.  1863,  16.  —  (2)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  IV,  111;  Chem. 
News  VI,  171,  184.  —  (8)  Aus  deutscher  Industrieaeitung  1862,  Nr.  42 
in  Dingl.  pol.  J.  GLXVI,  353.  —  (4)  Chem.  Centr.  1863,  198.  — 
(6)  Chem.  News  V,  31;  B^p.  ohim.  appliqude  IV,  91. 
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Nach  Th.  Roberts  und  J.  Dale  (1)  wird  Salpeters.    *;^;; 
Natron  zur  Bereitung  von  Scbiefspulver  verwendbar,  wenn 
man  demselben   18  pC.  seines  Gewichtes  an  wasserfreiem 
Bohwefels.  Natron  zusetzt. 

T.  J.  Bodmann  (2)hat  mittelst  eines  eigentiiümlichen 
Manometers  die  Spannung  der  Pulvergase  in  Geschützen, 
sowohl  bei  constanter  Ladung  und  verschiedenem  Ge- 
wicht des  Geschosses,  als  bei  constantem  Geschosse  und 
zunehmender  Ladung  untersucht  und  gefunden^,  dafs  in 
beiden  Fällen  die  Spannung  in  etwas  grösserem  Verhält- 
nifs  wächst  als  das  Gewicht  der  Ladung  oder  des  Ge- 
schosses. Der  gröfste  in  Kanonen  beobachtete  Druck  be- 
trug IGOyOroT^fund  auf  den  QuadratzolL  Bodmann 
schliefst,  dafs  bei  dem  gewöhnlichen  Ciebrauch  die  Geschütze 
springen  würden ; '  wenn  der  Druck  durch  einen  etwas 
längeren  Zeitraum  wirksam  bliebe. 

Ueber  das  weifse  Scbiefspulver  von  Uchatius  hat 
Sauerwein  (3)  Mittheilungen  gemacht,  die  Nichts  wesent- 
lich Neues  enthalten. 

Wiederhold  (4)  fand  im  weiteren  Verfolg  Seiner  ^^"l^^' 
Versuche  zur  HersteUung  phosphorfreier  Zündhölzer,  dafs 
eine  aus  chlors.  Kali  (52  Th.),  unterschwefligs.  Bleioxyd 
(26  Th.)  und  Gummi  (8  Th.)  hergestellte  Zündmasse  der 
phosphorhaltigen  in  ihrer  Leistungsfähigkeit  gleich  kommt 
und  empfiehlt  einen  Zusatz  von  rohem  Schwefelantimon 
(15  Th.)  und  Pulverkohle  (10  Th.),  ersteres  um  der  Masse 
gröfsere  Festigkeit  zu  geben,  die  Kohle  um  das  Aus- 
trocknen zu  befördern. 

Um    die  Bildung  des  aus  kohlens.  Kalk  und  kohlens.  k«««^«'"- 
Magnesia  bestehenden  Kesselsteins  zu  verhüten,  empfiehlt 

(1)  Aus  Lond.  Jonrn.  of  arts  1862,  206  in  Dingl.  pol.  J.  CLXVI, 
318.  —  (2)  Aus  Zeitsohr.  des  Vereins  deutscher  Ingenieure  1862,  548 
in  Dingl.  pol.  J.  CLXVII,  21.  —  (8)  Aus  MittheU.  des  Hannörer  sehen 
Oewerbvereins  1861,  802  in  Dingl.  pol.  J.  CLXIY,  128.  —  (4)  Dingl. 
poL  J.  CLXJII,  208,  296;  ans  polytechn.  Centralbl.  1862,  1351  in  lUp. 
chim.  appliqu^e  lY,  466. 
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E.  Brescius  (1),  das  Wasser  vor  der  Anwendung  mit  einer 
aur  TöUigen  Abscheidung  der  kohlens.  Salae  genügenden 
(durch  Titriren  einer  Probe  ermittelten)  Menge  von  Kalk- 
wasser  zu  mischen  und  beschreibt  das  von  Ihm  hierbei 
befolgte  Verfahren. 
▼•^bdt^ng  Sauerwein  (2)  hat  nach  Versuchen  in  kleinem  Maus- 
dMMiben.  ^^Y^Q  beschrieben,  wie  Elryolith  durch  Schmelzen  mit 
kohlens.  Kalk  oder  durch  Kochen  mit  Aetzkalk  und  Was- 
ser zerlegt  und  Thonerde  sowohl  als  Natron  gewonnen 
werden  können.  Er  fand,  im  Widerspruch  mit  Tissier's 
Angaben  (3),  dafs  hierbei  die  ganze  Menge  der  Thonerde 
im  gebildeten  Aeiznatron  gelöst  bleibt. 

Nach  einer  Mittheilung  von  H.  Schwarz  (4)  be- 
steht das  gegenwärtig  in  Harburg  zur  Gewinnung  von 
Thonerde  und  Natron  aus  Kryolith  befolgte  Verfahren 
darin,  den  gepulverten  Kryolith  (100  Th.)  mit  6  A.eQa, 
Kreide  oder  gepulverten  lialKsteins  (127  Th.)  im  Flammen- 
o^en  unter  Umrühren  zu  glühen,  die  geglühte  Masse  mit 
heifsem  Wasser  auszulaugen  und  die  klare  Lösung  von 
Thonerde-Natron  durch  die  Kohlensäure  der  Feuerungs- 
gase und  des  kohlens.  Kalks  in  Absorptionscjlindern  von 
eigenthümlicher  Gonstruction  zu  zersetzen.  (Als  Brenn-  , 
material  werden,  um  möglichst  reine  Kohlensäure  zu  er- 
halten, nur  Goaks  verwandt)  Die  abgeschiedene  völlig 
eisenfreie  Thonerde  hält  nach  dem  Auswaschen  noch  etwa 
ö  pC.  Natron  zurück ;  sie  wird  gewöhnlich  in  schwefeis. 
Salz  verwandelt;  die  Lauge  liefert  durch  Verdampfen 
kohlens.  Natron.  Für  den  beim  Auslaugen  der  Schmelze 
bleibenden  Bückstand  von  unreinem  Fluorcalcium  ist  eine 
Verwendung  noch   nicht  gefunden.  —  Die  Heaction   bei 


(1)  Ans  polytecbn.Centralbl.  1862,888  in  Dingl.  poL  J.  CLXV,  124. 
—  (2)  Ans  Mittheil.  des  Hanndver'sohen  QewerbTereins  1862,  170  in 
Dingl.  pol.  J.  CLXV,  448;  Chem.  Centr.  1862,  577.  ~  (8)  Jahresber. 
f.  1859,  144.  —  (4)  Ans  Breslaner  Gewerbeblatt  1862,  Nr.  21  in  Dingl. 
pol.  J.  CLXVl,  288. 
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der  Zersetzung  des  Erjoliths  verläuft  nach  der  Gleichung : 
AI2FI5,  3NaFl  4. 6(CaO,  CO2)  =  AlgOs,  3NaO  +  6CaFl 
+  eCOg. 

J.  Thomson  (1)  hat  zur  Wahrung  Seiner  Priorität 
ausführlich  dargelegt,  dafs  und  wie  die  Kryolith- Industrie 
durch  Ihn  veranlafst  und  entwickelt  worden  ist.  Wir 
müssen  auf  Seine  Mittheilung  verweisen. 

Waltl  (2)  hat  beschrieben,  wie  sich  eine  für  Papier-  »«»»wefciii. 
fabriken  brauchbare  Lösung  von  schwefeis.  Thonerde  aus 
Porcellanthon  (150  Th.)  und  Schwefelsäure  von  60**  Baum^. 
(60  Th.)  durch  Einstampfen,  Stehenlassen  und  nachheriges 
Auslaugen  der  festgewordenen  Mischung  gewinnen  läfst. 
Verschiedene  gewöhnliche  Thone  gaben  bei  derselben  Be* 
handlung  keine  Thonerde  ab. 

F.  Varrentrapp  (3)  fand  bei  der  Untersuchung 
verschiedener  Proben  für  Papierfabriken  bestimmter 
schwefeis.  Thonerde  des  Handels  einen  (zuweilen  in  dem- 
selben Stück)  von  48  bis  56  pC.  schwankenden  Wasserge- 
halt und  in  allen  Fällen  einen  gröfseren  Gehalt  an 
Schwefelsäure,  als  die  Formel  AI2O3,  380»  -f"  ^^  ^^' 
verlangt.  Er  hebt  hervor,  dafs  Producte  von  so  ver- 
schiedener Zusammensetzung  weder  beim  Leimen,  noch 
beim  Färben  gleichmäfsige  Hesultate  geben  können  und 
dafs  aus  diesem  Grunde  Kali-  oder  Ammoniakalaun  noch 
immer  den  Vorzug  verdiene. 

E.  Lenssen  (4)  fand  in  künstlicher  schwefeis.  Thon- 
erde (sogenanntem  concentrirtem  Alaun)  Al^Os  13,33; 
SO5  31,33;  KOSOs  1,20;  freie  SOs  3,87;  Wasser 
und  deutliche  Spuren  von  Eisenoxyd  50,38;  Summe 
100,11.    Auch  Lenssen  ist  der  Ansicht ,  dafs  der  Alaun 


(1)  Dingl.  pol.  J.  GLXYl,  441.  —  (2)  Daselbst  GLXIV,  381.  — 
(8)  Daselbst  CLXVI ,  443.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  LXXXV ,  89; 
Chem.  Gentr.  1862,  283;  Dingl.  poL  J.  CLXIY,  55;  Räp.  chim. 
appliqu^e  IV,  242. 
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Kopier.  A»  Aas  (1)  röstet  die  knpferarmen  Schwefelkiese^  laugt 

die  von  den  Kernen  getrennte  oxydirte  Kruste  aus  und 
reducirt  den  Auslaugerückstand,  mit  Kohle  geniengt, 
durch  Generatorgase.  Das  hierbei  erhaltene  schwamm- 
förmige  Eisen  dient  zur  Fällung  der  Kupferlösung.  Das 
Verfahren  wurde  in  Norwegen  patentirt. 

E.  Haeffely  (2)  wurde  in  England  ein  Verfahren 
patentirt;  wonach  der  Bückstand  von  der  Verbrennung 
kupferhaltiger  Kiese  an  der  Luft  nochmals  geröstet  und 
dann  mit  einer  freie  Säure  enthaltenden  Lösung  von 
Manganchlorür ,  wie  sie  bei  der  Cblorbereitung  zurück- 
bleibt; methodisch  ausgelaugt  wird.  Zur  Abscheidung 
des  Kupfers  aus  'diesem  Auszug  (der  freie  Säure  enthalten 
mufs)  dient  das  basische  Schwefelcalcium  .der  Sodafabri- 
kation. Die  weitere  Verarbeitung  des  gefällten  Schwefel- 
kupfers geschieht  dann  nach  bekannten  Methoden. 

Ueber  einen  Vorschlag  von  D.  G.  Fitzgerald;  das 
Kupfer  aus  seinen  Lösungen  durch  Eisenplatten  imter 
Anwendung  eines  galvanischen  Stroms  zu  f&llen  (eine 
Eisenplatte  in  Eiscnvitriollösung  bildet  das  positive;  eine 
andere  in  der  Kupferlösung  das  negative  Element;  beide 
sind  in  den  Trögen  durch  Gjpsplatten  geschieden)  liegt 
eine  kurze  Mittheilung  vor  (3). 
Unk.  A.  Müller   (4)  hat  die  Beobachtung  gemacht;  dafs 

Zinkoxyd  wie  durch  Wasserstoff  (5) ,  so  auch  durch 
Kohlenoxydgas  in  hoher  Temperatur  zu  Metall  reducirt 
wird ;  das  seinerseits  beim  Contact  mit  Wasserdampf  oder 
mit  Kohlensäure  wieder  in  Oxyd  übergeht.  Müller 
gründet  auf  dieses  Verhalten  ein  neues  metallurgisches 
Verfahren   zur  Gewinnung  des  Zinks,   welches  wesentlich 


(1)  Aus  Berg-  and  HüttenmänniBoher  Zeitung  Nr.  3  in  Dingl.  pol. 
J.  CLXIII,  460.  —  (2)  Aus  Lond.  Joum.,  May,  1862,  278  durch 
poiytechn.  Centralbl.  1862,  1026  in  R^p.  ohim.  appliqu^e  IV,  884.  — 
(8)  Aus  Mecfianic's  Magazine  1861,  289  in  Dingl.  pol.  J.  GLXIV,  185. 
~  (4)  lUp.  chim.  appliqu^e  IV,  381.  —  (5)  Vgl.  Jahresber»  f.  1865,  388. 
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darin  besteht,  die  Zinkerze  (sowohl  kohlens.  als  kieseis. 
Zinkoxyd  soll  sich  zu  dieser  Behandlung  eignen)  mit 
Kohle  in  einem  Hochofen ,  bei  Anwesenheit  von  Flufs- 
mitteln  und  mit  Hülfe  eines  Gebläses  von  hohem  Druck 
zu  reduciren  und  die  gebildeten  Gase  und  Dämpfe  zur 
Zersetzung  der  Kohlensäure  durch  eine  mehrere  Meter 
hohe  Schicht  von  weifsglühender  Kohle  zu  treiben,  wo- 
nach sich  das  Zink  in  einem  seitlich  angebrachten  Gon- 
densator  ansammelt.  Das  Gemenge  von  Zinkerz  mit  dem 
Flufsmittel  einerseits  und  die  Kohle  andererseits  werden 
vor  dem  Einbringen  in  den  Gebläseofen  zum  Weifs- 
glühen  erhitzt. 

Minary  und  BIsal  (1)  sind,  wie  Sie  vorläufig  mit-  *^"- 
theilen,  zu  der  Ansicht  gekommen,  dafs  Spiegeleisen  sowohl 
als  weifses  körniges  Roheisen  Gemenge  von  Kobleneisen  mit 
einem  Eisenoxyd  {fer  oxyde)  sind,  graues  Roheisen  da- 
gegen nur  aus  Kohleneisen  besteht.  Spiegeleisen  enthält 
nach  Denselben  Kohlenstoß  und  Sauerstoff  ungefähr  im 
Verhältnifs  ihrer  Aequivalente ,  im  kömigen  (löcherigen) 
weifsen  Roheisen  überwiegt  dagegen  der  Sauerstoff;  es 
habe  defshalb  das  graue  Roheisen  zur  Verwandlung  in 
Stabeisen  Sauerstoff  nöthig  ,  was  bei  den  beiden  anderen 
Roheisensörten  nicht  der  Fall  sei ;  körniges  weifses  Roh- 
eisen halte  aber  beim  Puddeln  den  Ueberschufs  an  Sauer- 
stoff zurück  und  gebe  brüchiges  Stabeisen.  Minary  und 
R^sal  haben  nämlich  schon  längst  gefunden,  dafs  ge- 
wisse Stabeisensorten,  namentlich  das  nach  Bessern  er 's 
Verfahren  erhaltene,  sauerstoffhaltig  sind  und  dafs  mit 
einem  gewissen  Sauerstoffgehalt  leichtere  Schmelzbarkeit 
und  Rothbrüchigkeit  verbunden  sind. 

L.  Cailletet  (2)  hat  diese  Angaben*  geprüft  und,  wie 
vorauszusehen  war,    aus  körnigem,   löcherigem,   wcifscm 


(1)    Compt.  rend.    LIV,    212;     Dingl.   pol.    J.    GLXllI,    352.    — 
(2)  Compt.  rend.  LIY,  368;  Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  111. 
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serang    durch   Olühen,    von   9  bis  fast  60  pC.  frenider 
Salze  (NaCl  und  NaO,  SOs)  gefanden. 


Thon.  ßjjj  Verfahren  zur  Prüfung   der  Feuerfestigkeit  von 

Thonen  (Glühen  des  zu  prüfenden  neben  Proben  eines 
Thons  von  bekannter  Strengflüssigkeit  im  Sefström'schen 
Ofen)  hat  C.  Otto  (1)  beschrieben.  —  Sauerwein  (2) 
fand,  dafs  Thon  mit  einem  Gehalte  von  18  bis  20  pC. 
an  (fein  zertheiltem)  kohlens.  Kalk  zur  ^Herstellung  ge- 
brannter Ziegel  noch  brauchbar  ist;  bei  gröfserem  Kalk- 
gehalt widerstehen  diese  der  Einwirkung  des  Frostes 
nicht  mehr. 
c«ineiit.  Im  Gement  von  Staudach  in  Bayern  fand  V.  Schwär- 

zenbach  (3)  CaO  57,74;  MgO  1,54;  Al^Os  5,20;  Fe,Os 
8,40;  MnjOs  1,80;  SiO«  22,35;  CO,  2,10.  Summe  99,13. 
Alkalien  enthält  dieser  Gement  nur  spurweise.  Durch  Be- 
handlung  mit  mäfsig  verdünnter  Salzsäure  zerfiel  er  in 
66,1  pG.  Lösliches  und  33,1  pG.  Unlösliches. 
BieiciMur  Poggialo  (4)  hat  in    einem  von   der   französischen 

™  ^ '  Begierung  veranlafsten  Bericht  die  Fabrikation  der  ordi- 
nären Töpferwaaren  zu  Paris  beschrieben  und  Versuche 
über  das  Verbalten  der  stark  bleihaltigen  Glasur  (100  Th. 
Massicoty  Mennige  oder  Schwefelblei,  25  Th.  Sand  und 
25  Th.  Thon  von  Belleville)  mitgetheilt.  Er  empfiehlt,  da 
vollkommen  befriedigende  (wohlfeile)  Ersatzmittel  für  die 
Bleiglasur  nicht  aufgefunden  wurden  und  das  Bleisilicat 
durch  sehr  verdünnte  Säuren  nicht  merklich  angegriffen 
wird  (nur  das  unverbundene  Bleioxyd  wird  daraus  ausge- 
zogen), das  Brennen  der  Glasur  bei  Weifsglühhitze  vorzu- 
nehmen.   —   Andererseits  hat  Eulenberg   (5)   auf  den 

(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXIII,  198;  Chem.  Centr.  1862,  190. --(2)  Ans 
Mittheil,  des  Hannöver'schen  Gewerbvereine  1862,  Nr.  2  in  Dingl.  pol. 
J.  CLXV,  38.  —  (3)  Aus  Würzburger  natnrwissenfiobaftl.  Zeitschr.  II, 
207  in  Dingl.  pol.  J.  CLXV,  441.  —  (4)  J.  pharm.  [3]  XLII,  282; 
R^p.  chim.  appliqa^  IV,  888.  —  (5)  Aus  poljteohn.  Gentralbl.  1862, 
1212  in  R€p.  chim.  appliqn^e  IV,  892. 
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groisen  Bleigehalt  in  dem  Email  der  gafseisenien  Koch- 
geschirre (die  Analyse  ergab  in  der  äufsersten  Schichte 
SiOs  43,4;  PbO  39,1;  POß  3,5;  P06,3CaO  2,6;  Summe 
88,6)  und  die  leichte  Angreif  barkeit  dieses  Emails  durch 
heifse  Essigsäure  aufmerksam  gemacht 

F.  Claudet  (1)  fand  bei  der  Analyse  einer  Scheibe     ^***' 
von  Fensterglas  aus  den  Bädern  zu  Pompeji  SiOs  69,43; 
CaO  7,24;  NaO  17,31;  AI^Os  3,55;  Fe^O,   1,15;  Mn^Os 
0,39;  CuO  Spuren;  Summe  99,07. 

Ueber  einige  Porcellanfarben  hat  H.  Cr6uzburg(2) 
Mittheilung  gemacht.  Chroms.  Baryt  giebt  als  Mufielfarbe 
Gelb,  unter  der  Olasur  (beim  Glattbrennen)  ein  schönes 
Grün;  basisch-chroms.  Blei  (1  Th.  neutrales  chroms.  Blei 
und  3  Th.  Mennige)  giebt  als  Muffeltarbe  Scharlachroth, 
zuweilen  stellenweise  gelb. 

J.  Gimeg  (3)  wurde  in  England  ein  neues  Verfahren  ^'""^JJ*** 
zur  Versilberung  von  Glas  und  anderen  Substanzen  paten- 
tirt.    Als  Versilberungsflüssigkeit  dient  eine  Mischung  von 
Seignettesalzlösung  mit    einer    ammoniakalischen   Lösung 
von  Salpeters.  Silber. 

Liebig^(4)   bespricht   dio   V^nmbs   von   Nägeli.^Vh:^;;. 
und   ZöllerHüber    die    Entwickelung    von    Pflanzen    in     "**^*"* 
Torfabföllen,   welchen   verschiedene   Salze  als   Nährstoffe 
beigemischt    waren.     Er    betrachtet    diese    Versuche    als 
beweisend  dafür,  dafs  die  Pflanzen  die  ihnen  nothwendigen 
Nährstoffe    aus  einem  Boden,   der  dieselben    in   physika- 

(t)  Compt.  rend.  LIV,  980;  Phil.  Mag.  [4]  XXIV,  78;  Che».  News 
VI,  87.  BontempB  hat  diefs  Fragment  beschrieben.  Das  Glas  ist  Ton 
blftalichgrüner  Farbe,  wohl  geschmolzen,  ohne  Knoten  oder  Streifen, 
stellenweise  blasig  und  zeigt  auf  einer  Seite  Eindrücke  der  Unterlage, 
woraus  Bontemps  schliefst,  dafs  die  Scheibe  durch  Gufe  erhalten 
wurde.  Die  Dicke  ist  ungleichförmig  (8  bis  6  Millim.).  Der  Rahmen 
▼on  Bronce,  worin  die  Scheibe  befestigt  war,  ist  0,54  Meter  breit  und 
0,72  Meter  hoch.  ~  (2)  DingLpol.  J.  CLXm,449;  Chem.  Gentr.  1862, 
288.  ~  (8)  Chem.  News  VI,  86.  —  (4)  Aus  der  7.  Aufl.  der  Chemie, 
in  Anwendung  auf  die  Landwirthschaft  in  Ann.  Ch.  Pharm«  CXXI,  839. 
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Boden,  ligcher  Bindung,  d.  h.  in  einem  Zustande  enthält;  in  welchem 
sie  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  verloren  haben,  aufzu- 
nehmen  vermögen.  Die  Äckererde  und  der  Culturboden 
enthielten  die  Nährstoffe  in  derselben  Form,  nur  mit  dem 
Unterschied;  dafs  die  Erdtheile  nicht  blofs  als  Träger  der- 
selben dienen,  sondern  auch  deren  Quelle  sind. 

F.  Bautenberg  hat  durch  neue  Untersuchungen  zu 
entscheiden  gesucht,  welcher  Verbindung  die  Eigenßchaft 
der  Äckerkrume,  gewisse  Substanzen  zu  absorbiren,  zu- 
kommt, ludem  wir  hier  nur  die  erhaltenen  allgemeinen 
Resultate  mittheilen ,  verweisen  wir  hinsichtlich  der  analy- 
tischen Ergebnisse  auf  die  beiden  Abhandlungen.  In  der 
ersten  (1)  bespricht  Bautenberg  das  Verhalten  verschie* 
dener,  aus  der  Umgebung  von  Göttiugen  entnommener 
Bodenarten,  deren  Zusammensetzung  durch  mechanische 
und  chemische  Analyse  ermittelt  wurde,  zu  einer  Lösung 
von  Chlorammonium«  Es  ergab  sich  hierbei ,  dafs  die 
Menge  der  aus  der  Erde  in  Lösung  gegangenen  Basen 
(Kalk,  Magnesia)  fast  immer  dem  aufgenommenen  Ammo- 
niak äquivalent  war  und  die  Ealksalze  an  diesem  Aus- 
tausche insofeme  vorzugsweise  theilnabmen,  als  die  gelöste 
Menge  des  Kalks  stets  die  der  Magnesia  übertraf,  selbst 
bei  Bodenarten,  die  mehr  Magnesia  als  Kalk  enthielten. 
Rautenberg  glaubte  bei  dieser  ersten  Untersuchung 
wahrzunehmen ,  dafs  die  Menge  des  aus  dem  Chlor- 
ammonium aufgenommenen  Ammoniaks  wesentlich  von 
dem  Gehalt  des  Bodens  an  Thonerde  und  Eisenoxyd 
abhänge.  —  Li  einer  zweiten  Abhandlung  (2)  hat  Derselbe 
das  Verhalten  der  einzelnen  wesentlichen  Bestandtheile 
der  Äckerkrume  (Humus,  Quarzsand,  Thon,  Eisen oxyd- 
hydrat,  Thonerdehydrat  und  kohlens.  Kalk)  gegen  Lö- 
sungen von  Ammoniak,  Chlorammonium,  Kalihydrat  und 
Chlorkalium  geprüft   und  nur  für  den  Humus   eine  nicht 


(1)  Chem.  Centr.  1868,  97.  —  (2)  Ebendaselbst,  139. 
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unerhebliche  AbsorptionsfUhigkeit  nachweisen  können^  von  ■°^»- 
welcher  sich  jedoch  die  der  Ackerkrume  nicht  ableiten 
IftTst;  da  der  Oehalt  derselben  an  Humus  höchstens  5  bis  6  pC. 
beträgt.  Auch  Gemenge  der  genannten  Substanzen  zeigten 
nur  eine  so  schwache  Wirkung;  dafs  die  absorbirende 
Kraft  nicht  der  Ackererde  als  Ganzem  beigelegt  werden 
kann.  Dagegen  fand  Bautenberg  jetzt,  wie  Way  (1); 
dafs  wasserhaltende  Thonerde-Ealk-Silicate  die  eigentlichen 
Träger  dieser  Thätigkeit  sind,  welche  mit  der  Hinweg- 
nahme dieser  Silicate  aus  dem  Boden  verschwindet  und 
durch  Zusatz  derselben  ertheilt  wird.  —  Ob  der  Vorgang 
selbst  als  ein  rein  chemischer  oder  als  ein  physikalischer 
zu  betrachten  ist,  oder  ob  beide  gleichzeitig  statthaben, 
läfst  Bautenberg  unentschieden.  Für  letztere  Annahme 
spricht  nach  Ihm»  dafs  einerseits  die  Absorption  des  freien 
Ammoniaks  ohne  Ausscheidung  einer  andern  Base  vor  sich 
geht  und  andererseits  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak- 
salzen dem  aufgenommenen  Ammoniak  nahezu  äquivalente 
Mengen  von  Kalk  und  Magnesia  in  Lösung  treten.  —  Das 
aus  den  Versuchen  Henneberg's  und  Stohmann's 
von  Bödeker  abgeleitete  Gesetz  der  Massenwirkung 
(wonach  sich  die  Mengen  der  in  Lösung  wirkenden  Stoffe 
verhalten  wie  die  Quadrate  ihrer  Wirkungen)  fand  Bau- 
tenberg in  der  Mehrzahl  der  Fälle  bestätigt,  in  einigen 
ergaben  sich  jedoch  bedeutende  Abweichungen. 

Um  Aufschlufs  über  die  Ursachen  der  grofsen  Unter- 
schiede in  der  Fruchtbarkeit  verschiedener  Bodenarten  zu 
gewinnen,  hat  P.  Dehdrain  (2)  zwei  Proben  von  rus- 
sischer Schwai*zerde  I  und  II,  Alluvialboden  von  Bio 
Parana  in  Südamerika  III  und  französische  Erde  von 
Ohapelles  Baurbon  (Seine  et  Marne)  IV  bezüglich  ihrer 
physikalischen  Beschaffenheit    und    einiger    Bestandtheilc; 


(1)  Jahresber.  f.    1853,  743.  —    (2)  Gompt.  rend.  LIV,  122;    Bull. 
80C.  ohim.  1862,  8. 

Jalire«b«r.  f.  Obem.  n.  ■.  w.  fBr  188S.  (^3 
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die   Er  als    die    wesentlichBten    betrachtet,    vergleichend 
geprüft.    Es  ergaben  : 


I 

U 

III 

IV 

Spec.  Gew. 

1,266 

1,186 

1,084 

1,226 

Sand 

49,6 

20,2 

67,5 

20,5 

Thon 

50,4 

79,8 

32,5 

79,5. 

rrm,  der  trockenen  Erden  erii 

thielten 

im    Mitt 

L  Analysen  : 

N|der  organ. 
Cj  Substanz 

0,524 

2,009 

1,920 

0,888 

t 

22,999 

t 

7,208 

PO» 

0,570 

1,480 

1,140 

0,900 

CaO 

6,273 

7,513 

4,006 

4,374 

MgO 

3,823 

3,403 

t 

6,038 

Fe, Ob 

t 

19,060 

t 

17,300 

Lösl.  Kieselsäure 

0,400 

3,840 

0,570 

t 

X 

Sparen 

0.027 

t 

t 

t  Nleht  bestimmt.    X  Salpeters.  Salze,  als  Salpeters.  Kali  berechnet 

Da  aus  diesen  Zahlen  kein  wesentlifiher  Unterschied 
zwischen  den  Bodenarten  I,  II,  III,  welche  nach  Deh^rain 
ohne  Zufuhr  von  Pflanzennährstoffen  ihre  Fruchtbarkeit 
während  einer  unbegrenzten  Zeit  (indifiniment)  bewahren, 
und  der  Erde  IV,  welche  ohne  regelmäfsige  Düngung  sehr 
bald  keine  lohnende  Erndte  mehr  liefert,  hervorgeht,  so 
folgert  Deh^rain,dars  der  Vergleich  verschiedener  Boden- 
arten nach  dem  Gehalt  in  der  Gewichtseinheit  überhaupt 
irrthümliche  Resultate  liefere  und  dafs  die  Tiefe  der  pflan- 
zennährenden Schicht  in  Betracht  zu  ziehen  sei.  Nimmt 
man  für  die  russische  Schwarzerde  nach  Murchison  eine 
mittlere  Tiefe  von  3  Metern  an,  für  den  Älluvialboden 
von  Parana  nach  Marcos  Sa8tre3,5 Meter  und  für  den 
Boden  von  Ghapelles  Bourbon  0>30  Meter,  so  ergeben  sich 
für  1  Hectare  dieser  Bodenarten  folgende  Werthe  : 


1  Hectar  von            I 

II 

TT! 

IV 

wiegt    .     .     .  37900  T.  K.*) 

85580  T. 

K. 

36190  T. 

K. 

3900  T.  K. 

lud  enthUt  : 

N              19901  Kilogrm. 

71480  KUogrm. 

63800  Kilogrm. 

3521  Kilogr. 

C                - 

818314 

if 

"■"         I» 

28778      „ 

POj          21648        „ 

50559 

n 

38013     r, 

8641      „ 

CaO        189912        „ 

267312 

n 

127395     „ 

19722      , 

MgO       145297         „  ' 

122000 

n 

104665     „ 

22713      n 

K0,N05    — 

968 

II 

— 

— 

*)  Tausend  Kilognn.  In  der  cltlrten  Abhandl.  sind  IrrthUmllch  Kilogrm.  angegeben. 
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•  Deh^rain  folgert  hieraus  weiter,  dafa  zur  Erhöhung 
der  Ertragsfilhigkeit  die  Mächtigkeit  der  pflanzennäbrenden 
Schichte  (durch  Tiefpflügen)  zu  vergrörsern  sei ;  bei  sterilem 
Untergründe  müsse  durch  hinreichende  Düngung  nach- 
geholfen werden. 

A.  Petzhold t  (1)  hat  über  j^Salzboden'^  berichtet, 
welcher  in  den  Gouvernementen  Poltawa  und  Tschernigow 
neben  und  zwischen  sehr  fruchtbarem  Tschernosem  vor- 
kommt, von  welchem  er  sich  äufserlich  und  in  seiner  phy- 
sikalischen Beschaffenheit  nicht,  wohl  aber  durch  seine 
Unfruchtbarkeit  unterscheidet  (Getreide  und  Gräser  über- 
haupt gedeihen  nicht  darauf,  Runkelrüben  besser).  Die 
von  V,  Arpshofen  ausgeführte  Analyse  ergab  für  100  Th. 
der  schwach  geglühten  Erden  nach  Abzug  der  Kohlen- 
säure im  fruchtbaren  Boden  I  und  im  Salzboden  II  : 

X       SiOa*)     Cl        SOs      PO5      FcgO,  AljOg    CaO      MgO      KO      NaO 

I   87,782    5,524    0,008    0,077     0,609     1,834     2,560    0,887     0,403     0,301     0,070 

1187,624   4,971     0,005    0,070    0,193     1,728     2,561     1,091     1,459    0,288     0,060 
Z  UnlöBUohes.    •)  Lösliche. 

Der  Kohlensäuregehalt  betrug  für  I  0,119  pC,  für 
n  0,760  pC;  100  Th.  der  bei  115»  getrockneten  Erde  I 
enthielten  7,915  Th.  Humus,  der  Erde  II  6,760  Th. 

Petzholdt  leitet  die  Unfruchtbarkeit  des  ^Salz- 
bodens^  von  dessen  verhältnifsmäfsigem  Reichthum  an 
Magnesia  ab. 

A.  Le  Play  (2)  hat  bei  der  Untersuchung  des  aus 
der  Zersetzung  von  Gneus  hervorgegangenen  Ackerbodens 
des  Limousin  in  Centralfrankreich  und  des  darunter  liegenden 
Tuffs  gefunden,  dafs  letzterer  merkliche  Mengen  von  Kalk 
(0,08  bis  0,19  pC.)  in  der  Form  von  kohlens.  Salz  enthält, 


(1)  Arcb.  Pharm.  [2]  CIX,  247;  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  488.  — 
(2)  Ann.  chim,  phys.  [8]  LXIV,  462;  Dumas  hat  über  diese  Abhand- 
lung berichtet  Compt.  rend.  LIV,  854  und  Cheyreul  hierauf  an 
frühere  eigene  Versnobe  erinnert,  wonach  der  fSr  die  Vegetation  erfor- 
derliehe Kalk  diesem  Boden  durch  Flufswasser  (der  Loire)  sugeführt 
wird;  Compt  rend.  LIV,  405. 
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während  sich  in  der  darüber  iief(etiden  Ackerkrume  nur 
Sparen  davon  nachweisen  lassen.  Le  Play  nimmt  an, 
dafs  der  kohlens.  Kalk  durch  das  Begenwasser,  dessen 
rascher  Abflufs  dort  durch  die  Beschaffenheit  des  Bodens 
begünstigt  wird;  binweggeführt  werde  uud  findet  diese 
Ansicht  insoferne  durch  den  Versuch  bestätig;  als  TufF, 
in  3  Meter  Tiefe  geschöpft;  nach  2jährigeni  Aussetzen  an 
die  freie  Luft  etwa  die  Hälfte  seines  Kalkgehaltea  verloien 
hatte.  —  Die  Pflanzen  erbalten  den  noth wendigem  Kalk 
demnach  entweder  aus  der  unterliegenden  Tuffschichte,  oder 
durch  den  von  höheren  Punkten  zufliefsenden  Regen.  Als 
Mittel  zur  Verbesserung  dieses  Bodens  hält  La  Play 
Tiefpflügen ;  um  den  an  Kalk  reicheren  Tuff  an  die  Ober- 
fläche zn  führen  und  Benutzung  der  abfliefsenden  Wässer 
zur  Irrigation  für  geeignet.  —  Bezüglich  der  von  Le 
Play  gegebenen  Tuff-  und  Bodenaaalysen  verweisen  wir 
auf  die  Abhandlung. 
w^ckeinnV?  Li 0 big  (1)  hat   Seine  (nicht  im    Auszuge  wiederzu- 

gebenden)   Ansichten    über    die   Bedingungen    zur    Ent- 
Wickelung  und  Ausbildung  der  Pflanze  daiigelegt. 

E.  Gueymard  (2)  bat  die  Asche  d^  Strohes  von 
sechs  verschiedenen  Varietäten  Waizen^  die  auf  demselben 
Boden  und  bei  gleicher  Düngung  gewachsen  waren^  unter* 
sucht.  I  hli  Oaland)  II  bU  Jacquin;  III  bU  üe  de  Noi\ 
IV  bl6  rouge  ä'Ecosse;    V    bU   Hichling    oder   ble  Saumon; 

VI  bis  Oolden  drop. 
100  Th.  Stroh  von     I 
ergaben  Asche        3,60 
100  Th.  Asche  enthielten 
Lösliche  Salse       24,446 
Kieselsänre  62,778 

Phosphors.  Kalk     6,111 
Kalk      ....      6,666 

100,000       99,999     100,024     100,000     99,846     100,025. 

(1)  Aas  der  7.  Aufl.  der  „Chemie  in  Anwendusg  auf  Agricultor'' 
in  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXI,  165;  R^p.  chim.  appliqu^e  V,  198.  — 
(2)  Compt.  rend.  LIV,  390. 


II 

III 

IV 

V 

VI 

3,37 

4,02 

4,95 

3,89 

4,08 

22,725 

19,408 

29,893 

22,184 

23,064 

64,078 

64,676 

57,362 

65,090 

65,000 

10,804 

10,945 

9,695 

10,000 

8,897 

2,392 

5,000 

3,050 

2,622 

8,064 

Agricnltnrchemie.  ß'J'J 

A.  Völcker(l)hat  Seine  Versuche  auf  dem  Felde  und  »^j^^^Jl^f 
im  Laboratorium  (2)  bezüglich  der  Wirkung  verschiedener  *'°"*' 
Dünger  fortgesetzt  und  über  deren  Erfolg  bei  Rüben, 
Waizen  und  Gerste  berichtet.  Da  Ihm  unter  den  Stick- 
stofFverbindungen  Salpetersäure  (alsNatronsalz)  die  schnellste 
und  kräftigste  Wirkung  zeigte,  so  kommt  auch  Er  zu  dem 
Schluls,  dafs'  andere  Stickstoffverbindungen  vor  ihrer  Auf- 
nahme in  die  Pflanze  in  Salpetersäure  übergehen. 

P.  Th^nard  (3)  hat  gefunden ;  dafs  die  Körper  aus 
der  Düngersäurereihe  (4)  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  oder 
noch  leichter,  wenn  sie  mit  5  bis  10  pC.  chlors.  Kali's  auf 
300®  erhitzt  werden,  den  gröfseren  Theil  ihres  Stickstoff^- 
gehaltes  in  der  Form  von  Cyankalium  zurücklassen. 
Ackererden,  welche  Düngerkörper  enthalten,  verhalten  sich 
ebenso.  —  Th^nard  fand  ferner,  dafs  diese  Substanzen 
sich  im  Augenblick  ihrer  Bildung  leicht  mit  den  phos- 
phorsauren Salzen  der  Monoxyde  zu  Verbindungen  ver- 
einigen, welche  in  Wasser  unlöslich  und  in  Säuren  schwer- 
löslich sind.  Da  Th^nard  glaubt,  dafs  diese  Verbin- 
dungsweise für  den  Uebergang  der  Phosphorsäure  in  die 
Pflanze  wesentlich  ist,  so  empfiehlt  Er,  die  zur  Düngung 
bestimmten  phosphors.  Salze  der  frischen  Streu  der  Ställe 
beizumischen,  wo  die  erforderliche  Vorbereitung  schnell 
erfolge. 

E.  C.  C.  Stanford  (5)  empfiehlt  die  von  der  Ver- 
arbeitung auf  Jod  nach  Seinem  Verfahren  (6)  herrührende 
ausgelaugte  Asche  der  Seegewächse  wegen  ihres  Reich- 
thums  an  phosphors.  Salzen  als  Dungmittel.  Er  fand  in 
100  Th.  der  Asche  von  Lamtnaria  digitata  I,  Laminaria 
saccharina  II,  schottischem  (Highland)  Kelp  III,  Zostera 
marina  IV  : 


(1)  Rep.  Br.  Assoo.  1861,  Reports  158.  •—  (2)  Jahresber.  f.  1860, 
701.  ~  (8)  Instit  1862,  159.  —  (4)  Jshresber.  f.  1857,  681.  —  (5)  In 
der  S.  661  angef.  Abfaandl.  —  (6)  Vgl.  S.  662  dieses  Berichts. 
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I  n  III  IV 

Phosphors.  Kalk  uud  Magnesia    24,16        18,50        22,83        15,90 

K^hlens.         n         n  »  16,10        20,11         18,88         16,37. 

M.  J.  Girardin  (1)  hat  die  als  Dangmittel  benützten 
Prefskuchen  einer  Heihe  von  Oelsamen,  worunter  die  von 
Elc^s  ffuineensiSf  Arachis  hypogaea,  Jatropha  Curcas,  ferner 
Hühner-  und  Taubenmist  und  einige  Abfalle  auf  ihren 
Gehalt  an  organischer  Substanz^  Stickstoff  und  phosphors. 
Salzen  untersucht  und  die  verschiedenen  Guanosorten 
besprochen.  Letztere  hält  Girardin,  indem  Er  den  Stick- 
stoff* als  den  werthvoUsten  Bestandtheil  der  Dungmittel 
betrachtet;  für  ein  kostbares  und  unzureichendes  Ersatz- 
mittel des  Stalldüngers.  —  E.  Kraut  (2)  bat  den  Stick- 
stoffgehalt einiger  als  Dungmittel  benützten  Abf&lle 
bestimmt.  —  Laracine  (3)  hat  über  die  Darstellung  eines 
„concentrirten  Düngers^  aus  den  zu  anderen  Zwecken 
nicht  verwendbaren  Theilen  gefallener  Thiere  berichtet 
und  Analysen  desselben  von  Mdne  und  von  Lemaire 
mitgetheilt. 
Gunno.  J.  D.  Hagcu  (4)   hat  die  Guanolager  der  BakerV, 

HowlandV  und  Jarvis'-Inseln  beschrieben  und  Analysen 
des  von  dort  stammenden  Guano's  mitgetheilt,  welche  von 
früheren  (5)  nicht  wesentlich  abweichen.  Auf  der  Jarvis- 
Insel  findet  sich  über  dem  Korallen-  und  Muschelsand  ein 
Gypslager,  welches  Hagen  alß  den  Rückstand  von  ver- 
dunstetem Meerwasser  betrachtet;  dessen  löslichere  Salze 
durch  Regen  weggewaschen  wurden.  Der  auf  dieser  Gyps- 
schichte  gelagerte  Guano  unterscheidet  sich  von  dem 
anderen  durch  seine  weifse  Farbe,  harte  krustige  Beschaf- 
fenheit und  Zusammensetzung;  insofern  er  neben  schwefeis. 
Kalk  gegen  90  pC.  des  Salzes  POs,  2  CaO,  HO  und  etwa 
3  pC.    überschüssige   Phosphorsäure    enthält      Gefunden 


(1)  R^p.  chim.  appliqu^e  IV,  207.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  CXI,  107. 
—  (3)  R^p.  chim.  appliqu^e  IV,  444.  —  (4)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXIV, 
224;  R^p.  chim.  appliquöe  IV,  438;  J.  pr.  Chem.  LXXXIX,  99.  — 
(5)  Jahresber.  f.  1861,  914. 
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wurden  Wasser  0,12;  Glühverlust  9,62;  CaO  38,32;  SOs 
1,63;  PO5  50,04;  Summe  99,73. 


Hah  r unge- 
rn 1 1 1  •  1. 

EntichXlen 
d«s  Ootreldfls. 


Lemoine  (1)  hat  zur  Entschälung  der  Getreidekörner 
und  anderer  Samen  eine  V4  stündige  Behandlung  derselben 
mit  concentrirter  Schwefelsäui*e  empfohlen. 

MÄge-Mourifes  (2)  hat  Sein  Verfahren  zur  Dar-  **«"• 
Stellung  von  Waizenmehl  (3)  in  der  Weise  verbessert,  dafs 
die  Entfernung  der  cereal>n haltigen  Membran  auf  mecha- 
nischem Wege  (durch  einen  Luftstrom)  bewerkstelligt 
wird.  Derselbe  führt  als  Beleg  für  die  Richtigkeit  seiner 
Ansichten  an,  dafs  feinstes  Waizenmehl  mit  5  pO.  dieser 
Membran  verbacken,  Schwarzbrod  liefert,  während  dasselbe 
Mehl  mit  Grütze,  die  von  Membranen  befreit  wurde,  (kleien- 
haltiges)  Weifsbrod  giebt.  —  Wie  C  h  e  v r  e  ul  (4)  berichtet,  ""**• 
werden  aus  100  Th.  Waizen  nach  dem  gewöhnlichen  Ver- 
fahren im  Maximum  70  Th.  Mehl  und  hieraus  92  Th. 
Weifsbrod,  nach  Mdge-Mourids  Verfahren  82 TL MeEl 
und  hieraus  109  bis  110  Th.  Weifsbrod  erhalten. 

Dafs  sich  der  Stickstofigehalt  des  Mehls  bei  der  Brod- 
bereitung nicht  verringert,  haben  Versuche  (5)  ergeben, 
die  unter  A.  VogeTs  Leitung  ausgeführt  wurden.  —  Der-  K^toffein. 
selbe  hat  auch  über  die  Bestimmung  des  spec.  Gewichts 
der  Kartoffelh  und  die  Berechnung  ihres  Gehalts  an  Trocken- 
substanz und  Stärkmehl  aus  dem  spec.  Gewichte  Mitthei- 
lung gemacht  (6). 

üeber  Pesier's  Verfahren  (7)   bei   der  Fabrikation    zock«r. 

^    '  ,  ,  fRbrikntlon. 

des   Bübenzuckers    hat  Barral    (8)    einen   Bericht  ver- 
öffentlicht, auf  welchen  wir  verweisen  müssen.  —  Parier 

(1)  Compt.  rend.  LV,  627.  —  (2)  Compt.  rend.  LIV,  445;  Dingl. 
pol.  J.  CLXIV,  305.  —  (3)  Jahresber.  f.  1856,  809;  f.  1860,  702.  — 
(4)  Compt  rend.  LIV,  447;  Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  307.  —  (5)  Aus 
Bnchn«r'8  N.  Repertor.  XI,  56  in  Chem.  Centr.  1862,  334.  —  (6)  N. 
Jahrb.  Pharm.  XVIII,  201.  —  (7)  Jahresber.  f.  1860,  705.  —  (8)  Aus 
Bull,  de  la  soc.  d'encourag.  1862,  449  in  Dingl.  pol.  J.  C^XVI,  366. 
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ftbrikLnön.  ^^^  P088OZ  (1)  heben  in  einer  anyollständig^n  Mitthei- 
lung hervor;  dafs  Ihr  Verfahren  zur  Reinigung  der  Zucker- 
säfte auf  der  Eigenschaft  des  kohlens.  Kalks,  im  Momente 
seiner  Bildung  extractive,  färbende  und  eiweifsartige  Sub- 
stanzen zu  absorbireu;  beruhe  und  wesentlich  in  der  An- 
wendung gröfserer  Mengen  von  Kalk  bestehe ,  der  vor 
dem  Versieden  des  Saftes  wieder  völlig  durch  Kohlensäure 
abgeschieden  werde.  —  Aus  einem  eingehenderen  günstigen 
Berichte  Payen's  (2)  über  dieses  Verfahren  geht  hervor, 
dafs  der  Kalk  (8  bis  20  pro  Mille  des  Saftes)  nur  allmälig 
und  zum  Theil  während  des  Einleitens  der  Kohlensäure 
zugesetzt  wird  und  dafs  der  Bedarf  an  Knochenkohle  auf 
Vs  bis  Vio  reducirt  ist.  —  C.  Stamm  er  (3)  konnte  zwar 
bei  Versuchen  in  kleinerem  Mafsstabe  durch  gröfsere  Mengen 
von  Kalk  eine  ziemlich  vollständige  Entfärbung  des  Saftes 
erreichen I  hält  aber  dennoch  die  Methode  von  Parier 
und  P  o  8  s  o  Z;  sowie  die  von  M  a  u  m  e  n  6  für  nicht  geeignet 
zum  Fabrikbetrieb.  —  ß.  Biedel  (4)  hat  dagegen  mit- 
getheilt,  dafs  das  Verfahren  von  P (Sri er  und  Possoz 
wie  in  französischen,  so  auch  in  deutschen  Fabriken  ange- 
wandt wird  und  selbst  mit  schlechten  Buben  vorzügliche 
Resultate  liefert.  ~  Prioritätsansprüche,  bezüglich  dieser 
Methode  von  M  a  u m  e n d  erhoben  (5),  haben  Parier 
und  Possoz  beantwortet  (6). 

Da  aus  öconomischen  Rücksichten  die  Behandlung 
mit  Kalk  und  Kohlensäure  in  den  Golonieen  nicht  aus- 
führbar ist,  so  haben  Parier  und  Possoz  (7)  für  diese 
die  Anwendung  kleiner  Mengen  von  schwefligs.  und  unter- 
schwefligs.  Salzen  in  neutraler  oder  schwach  alkalischer 
Lösung  vorgeschlagen ,  wodurch  die  Behandlung  mit 
Knochenkohle  übei^flüssig  werden  soll.  Näher  ist  dieses 
Verfahren,    das   nach    Payen    (8)   mit   Rübensaft    keine 

(1)  R^p.  chim.  appliqu^e  IV,  212.  —  (2)  Compt.  rend.  LIV,  762; 
Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  888;  Chem.  Centr.  1862,  611.  —  (8)  Dingl.  pol. 
J.  CLXVI,  433.  —  (4)  Dwelbst  CLXVII,  216.  —  (5)  Compt.  rend.  LIV, 
975.  —  (6)  Daselbst  1064.  —  (7)  Daselbst  LV,  239.  -  (8)  Daselbst  675. 
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genügendeB  Resultate  liefert,  nicht  beßchrieben.  —  Anderer-  f^bSkiSon. 
seits  hat  A.  Beynoso  (1)  mitgetheilt,  dafs  schwefligs. 
Kalk  mit  überschüssigem  Kalk  nach  Seinen  Angaben  bei 
der  Verarbeitung  des  Zuckersaftes  auf  Cuba  allgemein 
angewandt  werde.  —  Meisen s  (2)  sieht  hierin  nur  eine 
Ausbildung  der  von  Ihm  gegebenen  Methode  (3)  und 
theilt  geschichtliche  Notizen  bezüglich  derselben  mit.  — 
Auch  Parier  und  Possoz  (4)  haben  die  Priorität  der 
Anwendung  schwefligs.  Salze  in  alkalischer  Lösung,  welche 
auch  bei  der  Verarbeitung  von  Bübensaft  nützlich  seien, 
für  sich  beansprucht.  —  Bamon  de  IaSagra(5)  hat 
(in  einer  im  Jahre  1860  veröffentlichten  Schrift)  über  den 
gegenwärtigen  Zustand  der  Zuckerindustrie  auf  Cuba  und 
über  den  günstigen  Erfolg  der  Anwendung  des  sauren 
schwefligs.  Kalks  beim  Versieden  des  Saftes,  für  sich  oder 
mit phosphors.  Ammoniak,  berichtet.  —  F.  C.  Calvert(6) 
fand  es  vortheilhaft,  die  Zuckersäfte,  nach  der  Behand- 
lung mit  Knochenkohle,  unter  Zusatz  von  wässeriger 
schwefliger  Säure  zu  versieden  und  beschreibt  einen  zur 
Darstellung  gröfserer  Mengen  wässeriger  schwefliger  Säure 
geeigneten  Apparat. 

A.  Girard  (7)  hat  die  Absätze  (cals)  untersucht, 
welche  sich  in  den  Abdampfkesseln  der  Zuckersiedereien 
auf  den  Antillen  bilden  und  ihren  Ursprung,  sowie  Mittel 
zu  ihrer  Verhütung  besprochen.  —  Wie  Derselbe  ferner 
mittheilt,  fand  Pdligot  für  die  Asche  des  Zuckerrohr- 
saftes folgende   Zusammensetzung  :  SiOs  10,1;  phosphors. 


(1)  Compt.  rend.  LV,  575;  Instit.  1862,  326;   R^p.   chim.  appliqiK^e 
V,  41;    Dingl.    pol.  J.   CLXVII,  220;     J.  pr.  Chem.    LXXXVIII,  504. 

—  (2)  Compt.  rend.  LV,  729;  R^p.  chim.  appliqu^e  IV,  446.  — 
(8)  Jahreeber.  f.  1849,  700.  —  (4)  Compt.  rend.  LV,  641.  —  (5)  Da- 
selbst 788;   Dingl.  pol.  J  CLXVIT,  228;    Rdp.  chim.  appliqn^e  IV,  445. 

—  (6)  Compt.  rend.  LV,  658;  Instit.  1862,  368;  Dingl.  pol.  J.  CLXVII, 
222.  Alles  anf  die  Anwendung  der  schwefligen  Säure  und  ihrer  Salze 
Bezügliche  auch  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1863,  96.  ~  (7)  Compt.  rend. 
LV,  666;  Instit.  1862,  390;  R^p.  chim.  appliquäe  IV,  447. 
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alkalische  Erden  21,2;  CaO,  CO,  20,7;  CaO,  SOs  7,2; 
MgO,  COa  14,7;  KO,  CO»  26,1.  100  Liter  Saft  geben  160 
Grm.  Asche. 

Ueber  erfolglose  Versuche,  Runkelrübenmelasse  durch 
Behandlung^  mit  Weinsäure,  Alkohol  oder  Kalk  oder  durch 
Knochenkohle  bezüglich  der  Farbe  und  des  Geschmacks 
zu  verbessern  oder  sie  zum  Krjstallisiren  zu  bringen,  hat 
0.  Stammer  (1)  berichtet  Bei  einem  Diffusionsversuch 
mit  Melasse  beobachtete  Stamm  er  eine  rasche  Diffusion 
der  Salze  und  eine  nur  sehr  langsame  des  Zuckers,  so  dafs 
nach  einiger  Zeit  der  gröfste  Theil  der  Melasse  reiner  und 
an  (Rohr-  ?)  Zucker  reicher  zurückblieb ;  die  Farbe  schien 
jedoch  dunkler  zu  werden.  —  Stamm  er  (2)  hat  femer 
Versuche  über  das  Verhalten  von  Zuckersäften  beim  Ge- 
frieren beschrieben,  wonach  die  Scheidung  in  zucker- 
reichere Lösung  und  Eis  nur  ungenügend  stattfindet. 

Beobachtungen    über  den  Kalkgehalt  der  mit  Kalk 
behandelten  und  dann  mit  Kohlensäure  gesättigten  Zucker- 
säfte, sowie  über  die  Menge  von  Kalk,  welche  die  Knochen- 
kohle aufnehmen  kann,  hat  Schrader  (3)  mitgetheilt. 
'''kowe"'  Nach  Leplay  und  Cuisinier  (4)  erlischt  bei  dem 

gewöhnlichen  Verfahren  der  Zuckerraffinerie  das  Absorp- 
tionsvermögen der  Knochenkohle  für  stickstoffhaltige  und 
schleimige  Substanzen  schon  nach  3-  bis  4  stündigem  Ge- 
brauche, während  das  Absorptionsvermögen  ftlr  Alkalien, 
alkalische  Erden  und  deren  Salze  eine  6-  bis  8  fache  Dauer 
hat  und  jenes  ftLr  Farbstoffe  erst  nach  der  30-  bis  40  fachen 
Zeit  verschwindet.  Als  Ergebnifs  von  Versuchen  in  grofsem 
Mafsstabe  theilen  Leplay  und  Cuisinier  mit,  dafs  der 
gebrauchten  Knochenkohle  auf  nassem  Wege  ihre  volle 
Wirksamkeit  wiedergegeben  werden  könne,  und  zwar  flir 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXm,  216.  —  (2)  Daselbst  CLXVI,  875.  — 
(8)  Daselbst  CLXV,  289.  ~  (4)  Compt  rend.  LIV,  370;  Instit.  1862, 
60;  J.  pharm.  [8]  XLl,  210;  Rdp.  chim.  apptiqo^e  IV,  71  mit  Bemer- 
kungen Ton  Barreswil;  Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  60. 


NahmngsmltteL  683 

stickstoffhaltige  Substanzen  durch  Ausdämpfen  auf  dem 
Filter^  für  Alkalien  und  Salze  durch  Auswaschen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  und  mit  Wasser ;  für  Farbstoffe  durch 
kochende  alkalische  Aetzlauge.  Sie  geben  weiter  an^  dafs 
der  phosphors.  Kalk  der  Knochenkohle ,  wenn  diese  mit 
einer  verdünnten  Lösung  von  saurem  phosphors.  Kalk 
übergössen  wird;  in  das  Salz  PO5,  2CaO,  HO  übergehe, 
welches  viel  kräftiger  absorbirend  wirke;  ferner^  dafs  der 
basisch-phosphors.  Kalk  (PO5;  3CaO),  in  den  Säften  selbst 
gefällt;  in  derselben  Weise  wie  Eiweifs  oder  Blut,  aber 
mit  ungleich  günstigerem  Erfolg  angewandt  werden  könne.  — 
Dammer  (1)  und  C.  Stammer  (2)  haben  diese  Angaben 
besprochen.  —  J.  B e  n  n  e  r  (3)  hat  die  von  P  e  1 0  u  z  e  zuerst 
empfohlene  Methode;  der  Kohle  Farbstoffe  und  andere 
organische  Substanzen  durch  Auskochen  mit  Aetzlauge 
zu  entziehen;  um  die  Gährung  und  das  Glühen  derselben 
zu  umgehen ;  geprüft  und  gefunden;  dafs  nur  bei  unver- 
hältnilsmäfsig  grofsem  Aufwand  von  Natron  ein  genü- 
gendes Besultat  erreicht  werden  kann.  Derselbe  hat  ferner 
Seine  eigenen  Erfahrungen  und  Ansichten  bezüglich  dieses 
Gegenstandes  mitgetheilt 

W.  Stein  (4)  bat  Versuche  über  den  Gewichtsver-  Md.. 
lust  der  Gerste  bei  der  Verwandlung  in  Malz  ausgeführt 
und  eine  Methode  zur  annähernden  Bestimmung  des  spec. 
Gew.  der  Gerste  und  des  Malzes  beschrieben.  Die  Körner 
werden  hiernach  in  verdünnte  Kochsalzlösung  gebracht; 
so  viel  Weingeist  zugesetzt;  dafs  die  eine  Hälfte  derselben 
schwimmt;  die  andere  zu  Boden  sinkt,  und  hierauf  das 
spec.  Gew.  der  Flüssigkeit;  als  dem  mittleren  der  Kömer 
bei  der  gegebenen  Temperatur  gleich ;  mittelst  des  Aräo- 
meters  bestimmt. 


(1)  DiDgl.  pol.  J.  CLXIII ,  886.  —  (2)  Daselbst  CLXIV,  63.  — 
(3)  Daselbst  GLXYJ,  291.  —  (4)  Aus  polTtechn.  Gentralbl.  1862,  1  in 
Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  221;  Ohem.  Centv.   1862,  394. 
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""•  C.  G.  Reischauer  (1)  fand  das  Verhältnife  zwischen 

Zucker  und  Dextrin,  die  Summe  beider  gleich  100  ge- 
setzt ,  in  Münchener  Bierwürze  wie  44,92  Z.  :  55,08  D. ; 
im  fertigen  Bier  dagegen  wie  61,61  Z.  :  38,39  D.,  wobei 
der  dem  Alkoholgehalte  des  Biers  entsprechende  Zucker, 
nach  der  6  a  y-L  u  s  s  a  c  'sehen  Gährungsgleichung  berechnet, 
inbegriffen  Mst.  Setzt  man  die  bis  zum  Maischen  ein- 
schliefslich  gebildete  Zuckermenge  =  1,  so  beträgt  die 
nach  dem  Brauen  vorhandene  1,4  und  es  entsteht  hiernach 
fast  Vs  des  Zuckers  (Alkohols)  erst  während  der  Gährung 
aus  dem  Dextrin. 

G.  W  e  i  f  s  e  n  b  o  r  n  (2)  fand  in  (bairischem  ?)  Bier- 
extract  1,621  pC.  Stickstoff,  entsprechend  10,45  pC.  Al- 
bumin (den  Stickstoffgehalt  des  Albumins  ==  15,5  pC.  an- 
genommen). Eine  bairische  Maafs  Bier  (1116  CG.)  mit 
einem  mittleren  Extractgehalt  von  6  pC.  enthält  hiernach 
7  Qrm.,  Salvatorbier  mit  7  pC.  Extract  8,12  Grm.  Al- 
bumin. Münchener  Bierwürze  ergab  12,5  pC,  Extract 
(bei  120<>  getrocknet),  wovon  100  Th.  1,30  Th.  Stickstoff 
enthielten.  Weifsenborn  giebt  noch  an,  dafs  Weingeist 
aus  dem  Bierextract  nur  einen  Theil  der  stickstoffhaltigen 
Bestandtheile  aufnimmt.  —  Dafs  im  Bier  nur  Spuren  von 
Ammoniaksalzen  enthalten  sind,  hat  A.  Vogel  (3)  be- 
stätigt. 

^«*"-  J.  J.  Pohl  (4)  ist  bei  Untersuchungen  über  die  Wein- 

gährung  zu  dem  Ergebnifs  gelangt,  dafs  1)  die  passendste 
Gährung  zur  Erzeugung  haltbarer  und  bouquetreicher 
Weine  eine  zwischen  8  bis  15®  geleitete  Untergährung  ist; 
2)  dafs  nach  der  zweiten  oder  stillen  Gährung  der  junge 
Wein  nur  noch  Spuren  (höchstens  0,26  pC.)  von  Trauben- 
zucker enthält  und  somit  als  völlig  vergohren  zu  be- 
trachten  ist-,  3)  dafs  der   süfsliche  Geschmack  nicht  aus- 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXV,  451.  —  (2)  Aus  Baohner's  N.  Repert.  X, 
509  in  Chem.  Centr.  1S62,  280.  —  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVIII,  200. 
-  (4)  Diogl.  pol.  J.  CLXIV,  184;  Chem.  Centr.  1862,  808. 
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brachartiger  oder   absichtlich  gezuckerter  Weine  nur  von     ^«*"- 
Gljcerin    herrührt;     und    4)    dafs    bei    der    sogenannten 
Lagergährung     keine     eigentlichen    Gähningsphänotnene 
auftreten.    Besüglich  der   weiteren  Ausführung  verweisen 
wir  auf  die  Abhandluug. 

B^champ  (1)  fand  als  constanten  Bestandtheil  junger 
und  alter  französischer  Weine  Zucker  und  eine  dextrin- 
ähnliche,  optisch-active  (rechtsdrehende),  durch  Schwefel- 
säure in  Zucker  überfUhrbare  Substanz.  Bothe  Weine 
(des  H^rault  Departements)  ergaben  auf  1  Liter  selten 
weniger  als  21  Grm.  nichtflüchtiger  organischer  Substanz, 
meistens  22  bis  25  Grm. ,  geringe  Weine  oder  solche  von 
jungen  Stöcken  noch  18  bis  19  Grm.  Zur  Ermittelung 
von  Verfälschungen  der  Weine  empfiehlt  B^champ  hier- 
nach, ö  bis  10  CO.  derselben  in  einer  gewogenen  Schale 
im  Wasserbade  zu  verdampfen,  die  Menge  des  Extractes 
nach  dem  Trocknen  bei  100  bis  120^,  und  durch  Einäschern 
desselben  die  der  organischen  Substanz  und  der  anorgani- 
schen Salze  zu  bestimmen.  —  Bezüglich  des  Verderbens 
der  Weine  fand  B^champ,  dafs  dieser  Vorgang  ohne 
Gasent Wickelung  stattfindet,  dafs  der  Zucker  und  die 
dextrinähnliche  Substanz  verschwinden  ^  der  Extractge- 
halt  sich  jedoch  nicht  ändert,  da  der  Zucker  in  Milchsäure 
übergeht  und  dafs  der  Kaligehalt  zunimmt,  insofern  die 
Weinsteinkrusten  der  Fässer  sich  unter  Zersetzung  der 
Weinsäure  allmälig  lösen.  Bdchamp  hat  ferner  in  ver- 
dorbenen Weinen  neben  Essigsäure  und  Milchsäure  Pro- 
pionsäure nachgewiesen  (40  Liter  ergaben  10  Grm.  Säure, 
constant  bei  140^  siedend  und  durch  die  Darstellung  von 
Chlorpropionyl  und  Propionsäureäther  weiter  identificirt) 
und  leitet  dieselbe  von  dem  Gljcerin  ab. 


(1)  Compt  rend.  LIV,  1148;  Instit  1862,  188;  J.  pharm.  [3]  XLII. 
5;  R^p.  chim.  appliqu^e  IV,  283  mit  Bemerknogen  von  Barreswil: 
Dingl.  pol.  J.  CLXVl,  160;  Ghem.  Centr.  1862,  944. 
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Wein.  J.    Nickl^s   (1)  erklärt  dagegen   die    Bildung    der 

Propion*  (oder  der  isomeren  Battere8Üg-)Bäure  und  daB 
Verschwinden  der  Weinsäure  aus  der  Gährung,  welcher 
diese  letztere  bei  dem  Verderben  des  Weins  unterliege. 
—  B^champ  (2)  hat  diese  Ansicht  von  Nicklds  be- 
stritten und  hervorgehoben ;  dafs  die  für  die  Gährung  der 
Weinsäure  erforderlichen  (bis  jetzt  bekannten)  Bedingun- 
gen im  Weine  nicht  gegeben  sind  und  dieselbe  überdies^ 
wenn  sie  eintritt,  nicht  Propionsäure  von  constantem 
Siedepunkt  liefert. 

Auch  Gl^nard  (3)  hat  die  Abwesenheit  der  Wein- 
säure und  weins.  Salze  im  verdorbenen  Wein  constatirt. 
Zur  Nach  Weisung  freier  Weinsäure  im  Wein  empfiehlt 
Derselbe;  einige  Deciliter  des  Weins  zu  verdampfen,  den 
Bückstand  mit  95  pC.  Alkohol  zu  erschöpfen  und  die 
wässerige  Lösung  des  alkoholischen  Extractes  mit  essigs. 
Kali  zu  prüfen. 

Die  Anwendung  von  saurem  schwefligs.  Kalk  zum 
Conserviren  gegohrener  Getränke  wurde  H.  Med  lock  (4) 
patentirt. 

Tabük.  Wittstein  (5)  fand  in   sechs   verschiedenen  Sorten 

Pf&lzer  Tabaks,  über  welche  Näheres  nicht  angegeben  ist, 
für  je  1000  Th.  : 

I         n         m         IV         V         VI 

Nicotin  15,404       15,770      18,584       18,584       21,775       26,205 

Ammoniak*)  6,221         6,810       10,340        5,715       10,605       12,548 
*}  Im  Original   findet   sich  „Ammoniak   (Ammonlamoxyd)*';    die  Summe  der 
beiden  Bestandtheile  ist  Jedoeh  als  die  der  flfiobtigen  Basen  aufgeführt. 

Bezüglich  der  angewandten  Methode  vgl.  S.  625. 


(1)  Compt.  rend.  LIV,  1219;  Instit.  1862,  198;  J.  pharm.  [8]  XLII, 
90;  Dingl.  poL  J.  CLXVI,  152;  Chem.  Centr.  1862,  944.  —  (2)  FWp. 
chim.  appliqn^e  V,  189.  —  (8)  J.  pharm.  [8]  XLII,  25.  -  (4)  Aas 
RepertoryofPatent-lnyentions  1862,  Febr.  134,  in  Dingl.  pol.  J.  CLXIII, 
898;  J.  pharm.  [3]  XLII,  175  mit  Bemerkangen  von  Nioklds.  — 
(5)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XI,  851. 
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M.  Petzholdt  (1)  hat  als  weiteren  Beitrag  zur  Kennt-  ^'^^fl' 
nifs  der  Torfmoore  die  Untersuchung  eines  Wiesenmoores 
aus  der  Gegend  von  Dorpat  und  eine  erneute  des  Hoch- 
moores von  Awandus  (2)  in  Esthland  mitgetheilt.  Da 
allgemeinere  Resultate  sich  dabei  nicht  ergeben  haben,  so 
können  wir  nur  auf  die  Abhandlung  hinweisen. 

C.  Hodgson  (3)  bespricht  in  einer  nur  theilweise 
vorliegenden  Abhandlung  die  Eigenschaften  des  Torfes, 
welche  bei  dessen  Gewinnung  und  Verwendung  wesentlich 
in  Betracht  kommen. 

De  Commines  de  Mar8ill7(4)  erhielt  aus  fetten 
und  halbfetten  Steinkohlen  durch  Extraction  mit  Chloro-  / 

form  eine  kleine  Menge  öliger,   nicht  weiter  untersuchter 
Substanzen;  magere  Steinkohle  gab  an  Chloroform  nichts  ab. 

Um  Coaks  zur  metallurgischen  Verwendung  eben  so 
geeignet  zu  machen  wie  Holzkohle,  empfiehlt  £.  Kopp  {b)f 
dieselben  zur  Entfernung  der  Schwefelmetalle  und  phos- 
phors.  Salze  noch  glühend  in  verdünnte  Salzsäure,  wie 
sie  in  Sodafabriken  im  zweiten  Condensationsthurm  er- 
halten wird;  zu  bringen;  auszuwaschen  und  mit  einigen 
Tausendtheilen  schwefelsäurefreien  kohlens.  Natrons  zu 
imprägniren  oder  sie  in  demselben  Verhältnifs  mit  Kryo- 
lith  zu  versetzen.  Die  versuchsweise  Anwendung  so 
gereinigter  Coaks  beim  Schmelzen  von  Eoheisen  und 
Stahl  ergab  ein  günstiges  Resultat. 

Faradaj  (6)  berichtet  über  einen  von  Siemens 
construii*ten  Gasofen,   der  bei  verhältnifsmäfsig  geringem 


(1)  Ans  Archiv  (Ür  die  Naturkunde  Liv-,  Esth-  und  Kurlands  III, 
76  in  Arch.  Pharm.  [2]  CIX,  227;  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  471.  — 
(2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  926.  —  (3)  Chem.  News  VI,  161.  — 
(4)  Gompt.  rend.  LV,  109;  Ann.  chim.  phys.  [3]  LXVI,  167;  Dingl.  pol. 
J.  CLXVII,  23;  vgl.  auch  Jahresber.  f.  1860,  477  und  Handwörterb. 
der  Chemie  VIII,  246.  —  (6)  R^p.  chim.  appliqu^e  IV,  464.  —  (6)  Instit. 
1862,  888;  8111.  Am.  J.  [2]  XXXIV,  277  u.  280,  wo  B.  Silliman 
d.  j.  an  Seine  Besehreibung  des  (nach  Ihm)  fast  identischen  Ofens  Ton 
M.  Thomson  erinnert;  vgl.  Jahresber.  f.  1860,  710. 
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Br«»i»toff«.  Verbrauch  von  Brennmaterial  die  hdchsten  Temperaturen 
flir  Operationen  im  gröfsten  Mafsstabe  liefert.  So  weit 
die  nicht  durch  Abbildung  erläuterte  Beschreibung  das 
'  Verständnifs  gestattet^  wird  durch  Verbrennen  von  feuchter 
Steinkohle  unter  beschränktem  Luftzutritt  ein  Gemenge 
von  sehr  heifsen  brennbaren  Gasen  und  Stickstoff  erzeugt 
und  durch  Canäle  zu  dem  eigentlichen  Ofen  geleitet^  worin 
es  mit  zugefUhrter  erhitzter  Luft  znsammentriffit  und  sich 
entzündet.  Die  Verbrennungsproducte  geben  beim  Durch- 
gange durch  ein  System  von  gemauerten  Kammern  (Re- 
generatoren, zum  späteren  Erhitzen  der  Luft  bestimmt)  ihre 
Wärme  so  vollständig  ab;  dafs  im  Schornstein  die  Tempe- 
ratur nicht  über  150^  C.  steigt.  Angewandt  wurde  diese 
Einrichtung  bereits  beim  Eisenpuddeln ,  zur  Destillation 
des  Zinks,  bei  Schmelzöfen  und  unter  anderen  bei  einem 
Glasofen  von  28'  Länge  auf  14'  Breite,  mit  8  Töpfen, 
deren  jeder  fast  2  Tonnen  Glassatz  enthielt.  — Schinz(l) 
hat,  anknüpfend  an  eine  Schrift  von  Williams  über  die 
Verbrennung  der  Steinkohle,  die  Bedingungen  erörtert, 
unter  denen  bei  der  Heizung  mit  Steinkohlen  der  gröfste 
Wänneeffect  erreicht  wird. 
':toftV.'  ^'  ^'  Hughes    (2)    wurden   (im  Jahre  1860)    Vei^ 

Dotiiiütion  besserungen  in  der  Verseifune  und  Destillation    der  Fette 

der   Fe««.    ^  ^  ^ 

in  England  patentirt 
pamffln  und         Dic  Darstelluug  von  Mineralölen  und  Paraffin  durch 
•entoffe  sur  Destillation    verschiedenen    Rohmaterials    hat   DuUo  (3) 

Beleucbtang.  ^    ' 

und  die  Verarbeitung  des  bituminösen  Torfs  der  Lews- Insel 
(Hebriden)  zu  demselben  Zwecke  B.  H.  P  a  u  1  (4)  beschrieben. 
Church(ö)hat  über  dic  aus  dem  Albertit  gewonnenen  Oele 


(1)  Dingl.   pol.   J.    CLXVI,   38.    —   (2)  Aus  Lond.   Journ.  of  arU 

1861,  Sept,    145   in   Dingl.  pol.   J.   CLXIII,   67.  ~>   (8)  Aus  Deason 
Schrift  :  Die  Torfverwerthungen  in  Europa  durch  polytechn.  Centralbl. 

1862,  467  in  Chem.  Centr.  1862,  252,  265.  ~  (4)  Ohem.  News  VI,  221, 
243.   —   (5)  Chem.  News  VI,   122;     R^p.  chim.  appli^u^e  IV,  419. 


LeuohtBtpib.  gg9 

(Siedep.  170<*  bis  über  330®)  berichtet  und  Perntz  (1) 
über  Wiedergewinnung  und  Benutzung  der  bei  der  Rei- 
nigung von  Mineralölen  angewandten  Säuren  und  alkali- 
schen Laugen  Mittheilung  gemacht 

Die  BildungBweise  des  Erdöls  ist  von  Sterry  Hunt  (2), 
das  Vorkommen  desselben  in  Nordamerika,  seine  Gewin- 
nung und  Eigenschaften  von  Gauldr^eBoileau(3)  und 
E.  Kopp  (4)  besprochen  worden.  —  Marx  (5)  hat  Ver- 
suche über  die  Entzündlichkeit  des  rectificirten  ameri- 
kanischen Erdöls  (es  ist  weniger  leicht  entzündlich  als 
Schieferöl)  und  über  dessen  Eigenschaften  als  Leucht- 
material mitgetheilt. 

E.  C.  C.  Stanford  (6)  hat  über  die  Destillations-  Lauchtsm.. 
producte  "fon  Zostera  marina  und  mehreren  Tangen  be- 
richtet imd  de  Commines  de  Marsilly  (7)  einige 
Torfe  bezüglich  ihres  Verhaltens  bei  der  trockenen  Destil- 
lation untersucht  und  die  Gewinnung  von  Leuchtgas  aus 
Torf  im  Allgemeinen  besprochen.  Derselbe  kam  bei  Ver- 
suchen über  Darstellung  von  Leuchtgas  aus  Steinkohle  (8) 
zu  dem  Ergebnils,  dafs  frisch  aus  der  Grube  geförderte 
Kohle  und  rasche  Destillation  die  gröfste  Ausbeute  an 
leuchtenden  Gasen  liefert;  und  dafs  der  Wasserstoffgehalt 
des  Gases  bei  längerem  Aufbewahren  über  Wasser  zu- 
nimmt. —  üeber  die  Darstellung  von  Leuchtgas  aus  den 
schweren  Oelen  des  Steinkohlentheers  (9);  sowie  über  Dar- 
stellung und  einige  Eigenschaften  des  Petroleumgases  (10) 
(erhalten  durch   gleichzeitige  Zersetzung  von  Erdöl   und 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXIII,  65;  Chem.  Centr.  1862,  116.  —  (2)  Chem. 
News  VI,  6,  16.  —  (8)  Ann.  min.  [6]  IT,  95.  —  (4)  IWp.  chim.  appUqu^ 
lY,  408.  —  (5)  Aus  Wartemberg.  Gewerbeblatt  1862,  Nr.  45  in  Dingl. 
pol.  J.  CLXVI,  348.  ~  (6)  In  der  8.  661  angef.  Abhandl.  —  (7)  Compt. 
rend.  LV,  323;  Dingl.  pol.  J.  CLXVI,  231.  -  (8)  Compt.  rend.  LIV, 
1273;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  85;  Dingl.  pol.  J.  CLXV,  266.  — 
(9)  Aus  Le  TechnologiBte  1861,  D^c,  145  durch  polytechn.  Centralbl. 
1862,  479  in  DingL  pol.  J.  CLXIV,  303.  —  (10)  Chem.  New»  VI,  289; 
Ann.  min.    [6]  11,  121. 
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uoehifM.  Wasser  in  Coaks  eDthaltenden  Retorten)  liegen  Mitlhei- 
lungen  vor.  —  Einen  Apparat  zur  Darstellung  von  solchem  so- 
genannten Hydro  carbongas  (unter  Benutzung  von  Pech, 
Theer  u.  dergl.)  haben  Schaff  er  und  Walcker  (1) 
beschrieben.  —  Versuche  über  die  Vermehrung  der  Leucht- 
kraft des  Leuchtgases  durch  Benzoldampf  hat  F.  Raspe  (2) 
ausgeführt. 

Zur  Abscheidung  des  Schwefelkohlenstoffs  Ififst  A. 
Smith  (3)  das  wie  gewöhnlich  durch  Kalkhydrat  und  Hc- 
talloxyde  goreinigte  Leuchtgas  über  Sägespähne  streichen^ 
die  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  Bleioxyd  (500  Qrm, 
Bleiglätte  werden  mit  1  Liter  Natronlauge  von  1,25  spea 
Gew.  digerirt)  imprägnirt  sind.  So  gereinigtes  Gas  ent- 
hält nach  Smith  keinen  Schwefel  mehr.  Der  Inhalt  des 
Reinigungsapparates  soll  der  Luft  ausgesetzt  werden^  um 
das  gebildete  Schwefelblei  zu  oxydiren  und  dann  nach 
Zusatz  von  frischer  Aetzlauge  wiederholt  zu  demselben 
Zwecke  dienen.  Das  Verfahren  wurde  1861  in  England 
patentirt. 

Bowditch  (4)  hat  weitere  Belege  ftLr  die  Richtig- 
keit Seiner  Ansicht  (5)  mitgetheilt,  dafs  der  Schwefelgehalt 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXIII,  148.  -  (2)  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  I, 
93.  —  (3)  Aus  Repertory  ofPatent-Inventions  1862,  410  durch  polytechn. 
Centralbl.  1862,  1025  in  Dingl.  pol.  J.  CLXY,  895;  Ohem.  Oentr. 
1868,  416;  R^p;  chim.  appliqa^e  IV,  426.  —  (4)  Lond.  B.  Soc.  Proc. 
Xn,  185.  Wir  führen  hier  noch  an,  daft  Bowditch  (bei  Versuchen 
über  das  Verhalten  von  Schwefelkohlenstoff  zu  Metallozyden)  durch 
längere  Digestion  von  trockenem  Kalkhydrat  mit  wenig  Scbwefelkohlen- 
Btoff  bei  Luftabscblufs  und  schliefslichem  Zusats  Ton  Wasser  rubinrothe, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle  erhielt,  deren  wAsserige  Lösung  mit 
Barytwasser  zinnoborrothe ,  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  ziegel* 
rothe,  mit  Blei-  und  Silbersahen  braune  Niederschlftge  gab.  Krystalle 
konnten  aus  der  Lösung  nicht  mehr  erhalten  werden.  Auch  andere 
Metalloxyde  gaben  bei  directer  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff 
Verbindungen,  welche  Bowditch  (wie  auch  die  Kalkverbindung)  als 
Ton  den  Sulfocarbonaten  Terschieden  betrachtet  Genauere  Anguben 
und  Analysen  fehlen.  —  (5)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  929. 
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des  gereinigten  Kohlengftses   gewöhnlich  nicht  als   freier  ^«»«i»««" 
Schwefelkohlenstoff  darin  enthalten  ist. 

Frankland  (1)  ist  bei  der  Untersuchung  der  Be- 
dingungen;  unter  welchen  die  Entzündung  eines  Gemenges 
von  Leuchtgas  und  Luft  stattfindet ,  zu  folgenden  [Resul- 
taten gelangt  Von  den  normalen  Bestandth eilen  des  Leucht- 
gases hat  Wasserstoff  die  niedrigste,  bei  Rothglühhitze 
liegende  Entzündungstemperatur,  Eohlenoxjd,  Ölbildendes 
Gas  und  Grubengas  in  steigender  Linie  eine  höhere; 
Wasserstoff  und  Kohlenoxjd  werden  durch  Funken  (aus 
Stahl  und  Stein),  Grubengas  erst  bei  Weifsglühhitze  ent- 
zündet. Für  reinen  Schwefelkohlenstofidampf  liegt  die 
Entzündungstemperatur  bei  149^,  für  Kohlenoxydgas, 
welches  3  pC.  Schwefelkohlenstoff  enthält,  ungefähr  bei 
210<',  und  für  Wasserstoff  von  demselben  Gehalt  etwa  bei 
215^.  Auf  Ölbildendes  Gas  zeigt  dagegen  Schwefelkohlen- 
stoff diesen,  die  Entzündlichkeit  steigernden  Einflufs  nicht; 
Spuren  von  ölbildendem  Gas  (0,1  pC.)  heben  vielmehr  die  durch 
Schwefelkohlenstoffdampf  veranlafste  Leichtentzündlich  keit 
eines  Gasgemenges  wieder  vollständig  au£  Leuchtgas  erfor- 
dert wie  Kohlenoxjdgas  helle  Rothglühhitze  zur  Entzündung, 
eine  viel  niedrigere  Temperatur  demnach,  als  Grubengas ;  es 
erklärt  sich  hieraus,  dafs  ein  Gemenge  von  Leuchtgas  und 
Luft  durch  Funken  aus  Stahl  und  Stein  in  Brand  geräth, 
während  dies  bei  der  explosiven  Mischung  der  Kohlen- 
gruben nicht  der  Fall  ist  und  dafs  die  Davj'sche  Sicher- 
heitslampe, um  in  einem  Gemenge  von  Leuchtgas  und  Luft 
noch  zuverlässig  zu  sein,  mit  einem  sehr  dichten  Draht- 
gewebe versehen  sein  mufs  und  eine  vorsichtige  Hand- 
habung erfordert. 

P.  Audouin  und  P.  B^rard  (2)  haben,  im  Anschlufs 
an  eine  von  Dumas  und  Begnault  gegebene   Instruc- 


(1)  Chem.  News  VI,  8;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXIV,  101;  Chem. 
Centr.  1862,  1007;  B^p.  chim.  appliquäe,  IV,  849.  —  (2)  Ann.  ohim. 
phjB.  [8]  LXV,  428. 
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tion  (1)  zur  Prüfung  der  Leuchtkraft  und  Reinheit  des 
Pariser  Leuchtgases ,  Untersuchungen  über  den  Einflufs 
der  Brenneröffnung  auf  die  Lichtstärke  der  Gasflamme 
mitgetheilt.  Indem  wir  auf  die  umfangreiche  Abhandlung 
verweisen ,  führen  wir  von  den  allgemeineren  Resultaten 
nur  an,  dafs  für  gegebenen  Brenner  und  Gas  die  gröfste 
Lichtstärke  bei  schwachem  Druck  (2  bis  3  Millira.)  erhalten 
wird|  und  dafs  sehr  enge  Brenneröffnungen  die  Lichtstärke 
sowohl  wegen  der  gröfseren  Oberfläche  der  Flamme,  als 
auch  und  hauptsächlich  defshalb  verringern,  weil  der 
raschere  Ausflufs  des  Gases  eine  Beimischung  von  Luft 
veranlafst  und  die  Leuchtkraft  bei  einem  Gehalte  von  nur 


t*immtmtmi»t»f 


6  VolumpCf  Luft  schon  auf  die  Hälfte  der  ursprünglichen 
sinkt;  bei  emem  Gehalt  von  20  pC.  Luft  findet  keine 
Lichtentwickelung  mehr  statt. 


Melben. 


^'faVor'"'  '^'  Per  so  z  d.  J.  (2)  hat  die  Beobachtung  gemacht, 
Tel"  •!  ^*f^  ®^°®  Lösung  von  basischem  Chlorzink  (durch  Kochen 
dun*"dir!  ^^^  Chlorzink  mit  Zinkoxyd  erhalten)  vom  spec.  Gew. 
1,711  Seide  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  längerem 
Contact,  in  der  Wärme  aber  augenblicklich  auflöst  und, 
damit  gesättigt,  einen  klebrigen  dickflüssigen  Sjrup  bildet. 
Im  Dialysator  hinterläfst  diese  concentrirte  Seidelösung 
eine  zinkhaltige  opalisirende  Gallerte;  die  mit  salzsänre- 
haltigem  Wasser  verdünnte  und  vorläufig  erhitzte  dagegen 
eine  zinkfreie,  färb*  und  geschmacklose  Flüssigkeit,  die 
beim   Verdampfen    einen    gelben  Firniis   giebt.     Persoz 


(1)  Ann.  chim.  phys.  [3]  LXV,  488;  lUp.  chim.  appliqu^  IV,  41$, 
—  (2)  Compt.  rend.  LV,  810;  Instit.  1862,  d89;  R^p.  ohim.  appliqn^ 
V,  9  mit  Bemerkungen  von  Barreswil;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862, 
787;  Chem.  Cenir.  1863,  165;  Chem.  News  VII,  116;  Dingl.  pol.  J. 
CLXVU,  299. 
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empfiehlt  zur  UnterscheiduDg  von  Seide,  Wolle  und  Baum- 
wolle in  Stoffen  die  Seide  zuerst  durch  Chlorzinklösung 
von  der  angegebenen  Beschaffenheit  zu  extrahiren,  dann 
die  Wolle  mit  10  procentiger  Natronlauge  zu  lösen  und 
zuletzt  die  Cellulose  durch  ammoniakalische  Kupferlösung 
zu  identificiren. 

Ozanam  (1)  fand,  dafs  Seide  sich  ebenfalls  in  ammo- 
niakalischer  Eupferlösung,  welche  er  als  Liqueur  de  Schön- 
bein  bezeichnet,  auflöst;  nur  erfordere  sie  eine  gröfsere 
Menge  des  Lösungsmittels  und  längeren  Contactals  Cellulose. 
Geweben  läfst  sich  Baumwolle  durch  halbstündige  Dige- 
stion mit  der  Kupferlösung,  Seide  durch  24  stündige  Be- 
handlung damit  entziehen,  Wolle  wird  auch  in  Wochen 
nicht  angegriffen.  Ozanam  hofft,  dafs  die  Seidelösung 
zur  Herstellung  gegossener  Seidenstoffe  dienen  könne. 

Auf  eine  Mittheilung  von  Klemm  (2.),   wie   der  Saft  ®» '*»•'•*• 
gerbstoffhaltiger    Pflanzentheile,    der    geistigen    Gährung 
überlassen,    eine   spirituöse,   zum   Gerben    sehr    geeignete 
Lohe  liefere,  können  wir  hier  nur  hinweisen. 


beret. 
Furbatoflr  am 


F.  Laurent  und  J.  Casthelaz  (3)  wurde  für  Enff-  *"*' 

^    ''  ^  ^    F«rb» 

land  ein  Verfahren  zur  directen  Darstellung  eines  rothen  N»i«>ben.oi 
Farbstoffs  (Erythrobenzin)  aus  Nitrobenzol  patentirt.  12  Tb. 
Nitrobenzol  werden  zu  diesem  Zwecke  mit  24  Th.  feiner 
Eisenfeile  und  6  Th.  concentrirter  Salzsäure  24  Stunden  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  Berührung  gelassen,  die  feste 
Masse  dann   zerrleben,    mit  Wasser  ausgezogen   und  die 


(1)  Compt.  rend.  LY,  833;  Instit  1863,  19;  Zeitachr.  Chem.  Pharm. 
1868,  95;  Dingl.  pol.  J.  CLXVII,  399.  —  (2)  Diogl.  pol.  J.  CLXIII, 
456;  R^p.  chim.  appliquäe  IV,  170.  —  (3)  Aus  Bepertory  of  Patent- 
InTentions  Oct  1862,  389  in  Dingl.  pol.  J.  CLVI,  239;  Chem.  Gentr. 
1862,    1008. 
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klare  Lösung  mit   Kochsalz  gefällt.     Durch   nochmaliges 
Lösen  und  Fällen  wird  der  Farbstoff  gereinigt, 
FÜrb^toX^  Scheurer-Eestner  (1)  fand;   dafs   sich  nach  dem 

von  Boussin  (2)  für  die  Darstellung  des  Naphtjlamins 
gegebenen  Verfahren  auch  Nitrobenzol  in  Anilin  über- 
führen läfst  und  dafs  das  erhaltene  Gemenge  von  salzs. 
Anilin^  und  Zinnchlorür  unmittelbar  zur  Darstellung  von 
Farbstoffen  verwendbar  ist.  Wegen  der  sehr  heftigen  Ein- 
wirkung kann  jedoch  die  Reduction  nur  mit  kleinen  Mengen 
Nitrobenzol  ausgefürht  werden. 

Anilinroth  bildet  sich  nach  einer  Beobachtung  von 
F.  Fol  (3),  wenn  man  zum  Sieden  erhitztem  Anilin  eine 
gewisse  Menge  gepulverten  Indig's  zusetzt.  Letzterer 
geht  hierbei  in  Indigweifs  über,  von  welchem  sich  ein 
kleiner  Theil  im  Anilin  auflöst;  an  der  Luft  wird  die 
Mischung  bald  violett.  —  Die  leichte  und  gefahrlose  Dar- 
stellbarkeit von  Anilinroth  nach  Hofmann's  Verfahren 
bei  höherem  und  bei  gewöhnlichem  Druck  haben  erneute 
Versuche  (4)  aufser  Zweifel  gestellt. 

Nach  E.  Kopp  (5)  eignet  sich  die  Gerbsäure  wegen 
der  fast  vollständigen  Unlöslichkeit  des  gerbs.  Rosanilins, 
um  den  ganzen  Gehalt  einer  wässerigen  (neutralen  oder 
schwachsauren)  Lösung  von  Rosanilin  (Anilinroth)  in  unlös- 
licher Form  abzuscheiden.  Aus  kalten  und  verdünnten 
Lösungen  gefallt,  erscheint  der  Niederschlag  pulverig  und 
von  intensiver  Carminfarbe ;  aus  concentrirten  und  warmen 
Lösungen  fallt  er  als  zähe,  pechähnliche  rothbraune  Masse. 
Da  bei  Anwendung  von  überschüssiger  Gerbsäure  die 
Lösung  rothgef^rbt  bleibt,  so  vermuthet  Kopp,  dafs  in 
diesem  Fall  ein  löslicheres  mehr-  (zwei-  oder  drei-)  säuriges 


(1)  B^p.  chim.  appliqn^e  IV,  121.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  643. 
—  (3)  R^p.  chim.  appliqu^e  IV,  181.  —  (4)  Aus  Bull,  de  la  soci^t^ 
induBtrielle  de  Mulhouso  XXXII,  603  in  Dingl.  pol.  J.  CLXVII,  807; 
vgl.  auch  Jahretberjfl861,  947.  —  (5)  R^p.  chim.  appliqu^e  IV,  257 ; 
Dingl.  pol.  jTCLXv7*SS?7"PRm.  Centr.  1863,  396;  Chem.  News  VII,  16. 


Ftobfirei,  695 

Salz  entsteht.    Das  ^erbsaure  Roaanilin   (es   bildet  Bich  i^i^rMoff« 

^  ^  am  Anilin. 

auch  beim  Eintauchen  von  mit  Gerbsäure  gebeizten  oder  be- 
druckten Stoffen  in  schwachsaure  Lösungen  von  Anilinroth) 
löst  sich  in  Alkohol^  Holsgeisl;  und  Essigsäure  mit  der 
intenBivsten  Carminfarbe^  in  concentrirten  energischen 
Säuren  mit  rothgelber;  die  jedoch  auf  Zusatz  von  Wasser, 
unter  theilweiser  Fällung  des  Salzes,  wieder  in  Roth  über- 
geht ;  durch  anhaltendes  Kochen  mit  concentrirten  Säuren 
wird  es  zersetzt.  Alkalische  Laugen  entfärben  es,  Neutralisir en 
mit  einer  Säure  stellt  jedoch  die  Farbe  wieder  her,  —  Reibt 
man  gerbs»  Rosanilin  mit  dem  3-  bis  4  fachen  Gewicht  Holz- 
geist zusammen  und  setzt  der  carminrothen  dicklichen 
Mischung  Vso  bis  Vio  ▼om  Volum  des  Holzgeistes  an  Sal- 
petersäure oder  Salzsäure  (besser  noch  mit  Salzsäure 
gesättigten  Alkohol)  zu,  so  geht  die  Farbe  der  bei  fort- 
gesetztem Reiben  schnell  eintrocknenden  Mischung  in  Violett 
und  zuletzt  in  Blau  über.  Durch  Mäfsigung  des  Säure- 
zusatzes  läfst  sich  eine  bestimmte  Farbennüance  festhalten. 
Da  diese  violetten  und  blauen  Farbstoffe  in  Wasser  fast 
unlöslich  sind,  so  lassen  sie  sich  durch  Waschen  mit  Wasser 
von  anhängender  Säure  befreien^  ^um  Färben  werden  sie 
in  Alkohol  oder  Holzgeist  gelöst  und  die  Lösung  mit 
Wasser  verdünnt. 

Zur  Darstellung  von  Anilinviolett  löst  M.  J.  Stark  (1) 
1  Th.  Anilin  in  1  Th.  Salzsäure,  setzt  der  Mischung  ein 
gleiches  Gewicht  Wasser  zu,  erhitzt  dieselbe  mit  einer 
Lösung  von  1  Th.  Ferridcyankalium  in  10  Th.  Wasser 
einige  Stunden  lang  zum  Sieden,  wascht  den  aus  der 
erkalteten  Mischung  abgeschiedenen  Farbstoff  mit  wenig 
Wasser  und  laugt  ihn  mit  einer  siedenden  Lösung  von 
1  Th.  Weinsäure  in  2  Th.  Wasser  aus.  Die  so  erhaltene 
Lösung  dient  entweder  unmittelbar  als  Färbebad  oder  der 


(1)  Aus  Repertory   of  Patent-Inyentioiis  1861»  Deo.,   476  in  Dingl. 
pol.  J.  CLXm,  451 ;  Chem.  Centr.  1862,  808. 
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Farbttoffe   Farbstoff  wird  daraus  durch  schwach  über8chüss]&:es  Ammo- 

am  Anilin.  ^ 

niak  gefällt  und  in  Holzgeist  gelöst.  Diese  purpurfarbene 
Lösung  oder  den  darin  enthaltenen  Farbstoff  nennt  Stark 
Tyralin.  ' —  E.  Gh.  Nicholson  (1)  erhält  eine  zum 
Färben  geeignete  Lösung  von  Anilinviolett  durch  vorsich- 
tiges Erhitzen  von  Anilinroth  auf  200^  bis  215®,  wobei 
dasselbe  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  halbflüssig 
und  dunkel  wird,  Ausziehen  der  erkalteten  Masse  mit 
Essigsäure  (dem  Gewicht  nach  eben  so  viel  als  Anilinroth 
angewandt  wurde)  und  Verdtlnnen  der  essigs.  Lösung  mit 
Weingeist.  Beide  Verfahrungsweisen  wurden  für  England 
patentirt.  —  A.  Schlumberger(2)  hat  über  die  Dar- 
stellung des  Anilinvioletts  in  grofsem  Mafsstabe  mittelst 
zweifach-chroms.  Kali's  berichtet. 

Die  Darstellung  von  Anilinblau  durch  5  bis  ßstttn- 
tiges  Erhitzen  von  Anilin  mit  seinem  gleichen  Gewicht 
Anilinroth  auf  165®,  wiederholtes  Auskochen  der  entstan- 
denen violetten  Substanz  mit  einer  Mischung  von  1  Th. 
käuflicher  Salzsäure  und  10  Th.  Wasser,  bis  der  Rück- 
stand rein  blau  erscheint  und  Waschen  mit  kochendem 
Wasser  wurde  G.  A.  Girard  und  de  Laire  (3)  in  Eng- 
land (1861)  patentirt.  Bei  kürzerer  Behandlung  mit  der 
Säuremischung  bleibt  der  Farbstoff  violett;  in  die  salzs. 
Lösung  gehen  Anilin  und  Anilinroth  über  und  können 
daraus  wiedergewonnen  werden. 

Bezüglich  eines  von  G.  Schnitzer  (4)  beschriebenen 
Verfahrens  zur  Werthbestimmung  der  Anilinfarben  (das 
Färbevermögen  verschiedener  Proben  von  gleichem  Geld- 


(1)  Aus  Lond.  Jonrn.  of  arta  1863,  Sept.,  136  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXVI,  238.  —  (2)  Aas  Ball,  de  la  soci^t^  indastrielle  de  Malhoase  1862, 
XXXII,  126  in  Dingl.  pol.  J.  CX.XIV,  206;  Chem.  Centr.  1862,  337; 
R^p.  chim.  appliquäe  IV,  274.  —  (4)  Aas  Repertory  of  Patent-InTen- 
tions  1861,  Nov.,  384  in  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  297.  —  (4)  Dingl. 
pol.  J.  CLXV,  66;    Chem.  Gentr.  1868,  860. 


werth  wird   verglichen)  mtiSBen  wir  auf  die  Abhandhing  ^^  ^^„ 
verweisen. 

Nach  Carey  Lea  (1)  giebt  Binitronaphtalin  in  sehr 
kleiner  Menge  zu  einer  kochenden  Lösung  von  Zinnchlorür 
in  Kalilauge  gesetzt,  nach  kurzem  Stehen  eine  klare  blau- 
schwarze  Flüssigkeit,  deren  Farbe  beim  Eingiefsen  in 
vieles  Wasser  in  tiefes  Purpurroth  übergeht.  Wolle  und 
Seide  lassen  sich  durch  Eintauchen  in  die  blaue  alkalische 
Lösung  und  Auswaschen  mit  Wasser  roth  färben;  «die 
Farbe  ist  jedoch  im  Sonnenlichte  vergänglich.  Bei  grö- 
fserem  Verhältniis  des  Binitronaphtalins  zum  Zinnchlorür 
als  1  :  200  nimmt  die  Flüssigkeit  nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  eine  lila-  bis  schmutzig-oii vengrüne  Farbe 
an.  Uebrigens  zersetzt  sich  auch  die  blaue  Flüssigkeit 
nach  wenigen  Stunden  und  giebt  eine  trübe  braune  Mi- 
schung. —  Z.  ßouBsin  (2)  hat  die  Priorität  dieser  Be- 
obachtung für  sich  reclamirt. 

Perra  (3)  fand  es  zur  Darstelluno:  der  Pikrinsäure  r«rt»toiie 
in  grofsem  Mafsstabe  vortheilhaft,  reinen,  nach  dem  Ver-  •»kohoi. 
fahren  von  Laurent  dargestellten  krystallisirten  Phenjl- 
alkohol  anzuwenden,  und  erhielt  aus  100  Th.  desselben 
durchschnittlich  90  Th.,  zuweilen  bis  110  Th.  Pikrinsäure. 
Perr  a's  weitere  Angabe  ,  dafs  hierzu  auf  100  Th.  Phenyl- 
alkohol  nur  6  Th.  Salpetersäure  von  36^  Baum^  erforder- 
lich seien,  beruht 'dagegen  ofiPenbar  auf  einem  Irrthum. 

Ein  neuer  gelber  Farbstoff  kann  nach  F.  Fol  (4) 
auf  folgendem  Wege  erhalten  werden.  Man  erhitzt  5  Th. 
Phenjlalkohol  oder  auch  „Kressylalkohol  oder  analoge 
Substanzen^  mit  3  Th.  trockener  Arsensäure  unter  öfterem 


(1)  SilL  Am.  J.  [2]  XXXIH,  229;  J.  pr.  Chem  LXXVIII, 
190;  R^p.  ohim.  appliqii^e  IV,  l86.  —  (2)  R^p.  chim.  appliqu^e  IV, 
278;  vgl.  Jahresber.  f.  1861,  954.  —  (8)  Aus  Bull,  de  la  soc.  d'encourag. 
1862,  Mai,  265  in  Dingl.  pol.  J.  CLXV,  386;  Chem.  Centr.  1868,  222; 
B^p.  chim.  appliqa^e  IV,  277;  Chem.  Nei?s  VIII,  138.  —  (4)  Rdp. 
ohim.  appliqu^elV,  179;  Chem.   News  VI,  85;  Chem.  Centr.  1868,  818. 
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.I!^pil^*55-  ÜHirtthren ,  ssnerst  während  12  Stunden  auf  100*^ ,  dann 
•ikohoi.  ijQ(,jj  6  Stunden  oder  überhaupt  so  lange  Einwirkung  wahr- 
genommen wirdy  auf  125^  löat  die  homogene  dunkle  Masse 
in  10  Th.  kochender  Essigsäure ,  laugt  den  Rückstand 
noefa  mit  2  Th.  Essigsäure  aus  und  ßUlt  aus  dem  durch 
ein  Tuch  filtrirten  und  mit  12  Th.  Wasser  verdünnten 
Auszug  durch  Sättigen  mit  Chlornatrium  den  Farbstoff. 
Gereinigt  wird  derselbe  entweder  durch  wiederholtes  Lösen 
in  Wasser  und  Fällen  mit  Chlornatrium;  oder  besser  indem 
man  ihn  mit  Wasser  und  seinem  doppelten  Gewichte 
frisch  geßlllten  kohlens.  Barjts  erhitzt,  aus  dem  Filtrat 
(dem  Barytsalz)  den  Baryt  durch  Schwefelsäure  abscheidet 
und  hierauf  den  Farbstoff  durch  Chlomatrium  ausfäUt 
Getrocknet  erscheint  er  in  braunrothen  glänzenden  Blätt- 
chen ^  löst  sich  in  kaltem  Wasser ,  jedoch  weniger  als  in 
heifsem ;  aus  der  heifsen  Lösung  setzt  er  sich  in  Schuppen 
ab.  In  Benzol  löst  er  sich  nicht;  leicht  dagegen  in  Al- 
kohol; Holzgeist  und  Aether;  alle  diese  Lösungen  zeigen 
eine  gelbe ;  der  der  Pikrinsäure  ähnliche  Farbe.  Säuren 
nehmen  ihn  ohne  Veränderung;  Alkalien  und  alkalische 
Erden  sowie  die  kohlens.  Salze  derselben  unter  Bildung 
rothgef&rbter  (bis  jetzt  nur  in  Lösung  bekannter)  Salze 
auf.  Wolle  und  Seide  lassen  sich  mit  der  gelben  Lösung 
des  Farbsto&y  wie  mit  der  rothen  seiner  Salze  ohne  An- 
wendung von  Beizen  färben.  —  Fol  hat  diesen  Körper, 
den  Er  von  dem  von  Kolbe  und  Schmitt  beschrie- 
benen (1)  fiir  verschieden  hält;  Xanthophenjlsäure  ge- 
nannt und  genauere  Untersuchungen  desselben  versprochen. 

Guinon -Marn  as  und  Bonnet  (2)  benutzen  die 
von  Eolbe  und  Schmitt  (3)  für  Kreosot  beschriebene 
Beaction  zur  Darstellung  eines  rothen  Farbstoffs;  welchen 
Sie  Paeonin  nennen.     Sie  lösen  die  harzige  Masse  {JPianine 


(1)  Jahresber.   f.    1861,  711.   —   (2)  R^.  chim.  appUqnöe  IV,  450; 
DingL  pol.  J.  CLXVII,  390.  —  (8)  Jahresber.  f.  1861,  711. 
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tnstable),  welche  durch  Erhitzen  von  10  Th.  Phenylalkohol 
mit  4  bis  8  Th.  Oxalsäure  und  3  bis  6  Th.  Schwefelsäure 
erhalten  wird;  nach  dem  Auswaschen  mit  kochendem  Was- 
ser durch  Sstündiges  Erhitzen  auf  150^  mit  dem  2V2fachen 
Gewichte  Ammoniakflüssigkeit  in  einem  geschlossenen 
Metallgcföfse  auf  und  scheiden  aus  dieser  Lösung  in  einer 
nicht  näher  angegebenen  Weise  den  Farbstofl^  in  fester 
Form  ab.  Nach  dieser  Behandlung  widersteht  derselbe 
der  Einwirkung  von  Säuren  (PSanine  stähle),  —  Guinon- 
Mamas  und  Bonn  et  stellen  weiter  aus  diesem  Paeonin 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  5  Th.  desselben  mit 
6  bis  8  Th.  Anilin  einen  blauen  ^  in  Wasser  unlöslichen, 
in  Alkohol  und  Holzgeist  löslichen  Farbstoff  (Azulin)  dar, 
über  welchen  nähere  Angaben  fehlen.  Beide  Verfahrungs- 
weisen  wurden  den  Genannten  in  Frankreich  und  ähn- 
liche oder  mit  den  beschriebenen  identische  Farbstoffe 
für  Deutschland  Th.  Würtz  (1)  als  Corallin  und  Azurin 
patentirt. 

P.  Monnet  (2)  findet,  mit  Bezugnahme  auf  die  An- 
gaben von  Berthelot  (3)  und  Bdchamp  (4)  über  das 
Verhalten  von  phenyls.  Ammoniak  oder  phenjlsäurehaltigem 
Anilin  zu  Chlorkalk ,  dafs  in  einer  sehr  verdünnten 
Mischung  von  schwefeis.  Anilin  und  Chlorkalk  ein  blauer 
Farbstoff  entstehe^  der  von  Seide  sehr  rasch  aufgenommen 
werde.  Die  Farbe  ist  aber  sehr  veränderlich.  Die  blau- 
gefarbte  und  rasch  getrocknete  Seide  giebt  an  Benzol 
nichts  ab;  einige  Stunden  der  Luft  ausgesetzt  wird  sie 
blafs  violett  und  Benzol  zieht  dann  eine  braune  Substanz 
aus,  während  die  Seide  lebhaft  und  rein  violett  gefärbt 
bleibt  Die  durch  Eisenchlorid  in  einer  verdünnten  Lö- 
sung von  Phenylschwefelsäure  entstehende  violette  Farbe 


(1)  Diogl.  pol.  J.  CLXVII,  818.  —  (2)  Aas  Bull,  de  la  soci^t^  indastrielle 
db  MalliouBe  1861,  Oct.,  464  in  R^p.  chim.  appliqu^  IV,  7;  Zeitscbr. 
Chem.  Pharm.  1Ö62,  122;  €beiii.  Göntralbl.  1862,  109;  Dingl.  pol.  J. 
CLXUI,  452.  --  (8)  Jahresber.  f.  1859,  755.  —  (4)  Jabresber.  f.  1860,  784. 
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•L'Mfen'Ji-  ^*^®*  ^^^^  ^^  Geweben  nicht  fixiren.  Bei  längerer  Ein- 
mikohoi.  Wirkung  von  Stickoxyd  auf  Phenylschwefelsäure  färbt  sich 
die  kalte  Lösung;  je  nach  der  Goncentration ;  roth,  violett 
and  dann  blau.  Diese  Farben  sind  aber  nur  bei  Gegen- 
wart starker  Säuren  beständig ;  durch  Wasser  geben  sie 
in  opalisirendes  Gelb  und  durch  Ammoniak  in  schönes 
Grünblau  über.  Erhitzt  man  15  Th.  Jodamyl  mit  25  Th. 
Phenylschwefelsäure  auf  130^  ^  so  entwickelt  sich  reichlich 
Jod^  und  es  bleibt  nach  längerem  Kochen  ein  orange- 
gelber^  durch  Säuren  lebhaft  gelb  werdender  Syrup,  Ver- 
dünnte Alkalien  erzeugen  damit  sogleich  einen  schönen 
rothen  Farbstoff,  der  mit  der  Rosolsäure  viele  Aehn- 
lichkeit  hat. 
iDdiso.  A.  Leonhardt  (1)  wurde  (Decbr.  1860)  in  England 

ein  Verfahren  zur  Beduction  des  Indigo's  durch  Metalle 
patentirt ,  wonach  in  eine  bis  zum  Sieden  erhitzte 
Mischung  von  30  Th.  zerriebenem  Indigo  mit  100  Th. 
Wasser  9  Th.  feinzertheiltes  Zinn  mit  20  Th.  Aetznatron 
eingetragen  und  das  Ganze  bis  sur  Entfärbung  gekocht 
wird.  Statt  des  Zinns  können  auch  andere  Metalle^  wie 
Zink  (9.Th.),  Eisen  (7  Th.),  Blei  (30  Th.),  Arsen  (7  Th.), 
Antimon  (10  Th.)  angewandt  werden ;  auch  läfst  sich  das 
Natron  durch  Aetzkalk  ersetzen,  aber  nur  bei  Anwendung 
von  Zinn. 

onouiopur-  Uebcr  den  französischen  Purpur,   einen  aus  Orseille- 

par. 

flechten  dargestellten,  von  der  Orseille  selbst  durch  Aecht- 
heit  und  Beständigkeit   gegen  Säuren   verschiedenen  vio- 
letten Farbstoff  und  dessen  Unterscheidung  von  dem  sehr 
ähnlichen  Anilin  violett  hat  Heeren  (2)  berichtet. 
Mhwrai.  M.  Plessy  (3)  hat  über  ein  neues  Chromgrün,  durch 


ftu'ben. 


(1)  Aas  Repertory  of  Patent-Inyentions  1861,  147  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXII,  282.  —  (2)  Aus  Mittheilangen  des  Hannörer'sclieD  Gewerberer- 
eins  1861,  147  in  Dingl.  pol.  J.  GLXI,  456.  —  (3)  R^p.  chim.  appliqa^e 
IV,  458;  Dingl.  poL  J.  GLXVII,  397;  Tgl.  «ach  Jahresber.  f.  1859,762; 
f.  1861,  960. 
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Einwirkung  von  Zucker  auf  eine   Lösung  von  zweifach-    ^]^' 
chroms.   Kali    und   saurem   phosphors.   Kalk   zu   erhalten^ 
Mittheilung  gemacht. 

Qrünen  Zinnober  (ein  Gemenge  von  Berlinerblau  und 
chroms.  Bleioxyd)  stellt  A.  Vogel  (1)  auf  die  Weise  dar, 
dafs  Er  eine  Lösung  von  Berlinerblau  in  Oxalsäure  mit 
einer  wässerigen  Lösung  von  chroms.  Kali  'mischt  und 
mit  essigs.  Bleioxjd  ausfallt. 

Ak  er  mann  fand,  wie  L.  Svanberg  (2)  mittheilt, 
in  dem  aus  Antimonchlorid  durch  unterschwefligs.  Na- 
tron gefällten  Antimonzinnober,  dessen  Farbe  je  nach  dem 
Vorwalten  der  einen  oder  der  anderen  Substanz  und  der 
heifsen  oder  kalten  Fällung  sehr  wechselt,  immer  einen 
Gehalt  an  basischem  Autimonchlorid  und  freiem  Schwefel. 
Wird  ersteres  durch  kalte  Salzsäure  und  der  Schwefel 
durch  Terpentinöl  extrahirt,  so  bleibt  in  allen  Fällen  reines 
Dreifach-Schwefelantimon  zurück. 

lieber  die  Bereitung  des  Zinnobers  mittelst  Mehrfach- 
Schwefelaromonium  hat  Gautier-Bouchard  (3)  Mit- 
theilung gemacht. 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVIII,  137;  J.  pharm.  [3]  XLII ,  850; 
Chem.  Centr.  1863,  270.  —  (2)  Ans  Oefyers.  of  Acad.  Forh.  1861,  235 
in  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  57;  Chem.  Centr.  1862,  671;  J.  pharm.  [3] 
XLII,  174;  R^p.  chim.  pure  V,  12.  —  (3)  R^p.  chim.  appliqu^elY,  278. 
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^"«f-  G.  Jenzsch  (1)  veröffentlicht  vorläufig  die  Resultate 


meine*. 


cirouLr-    sciner    Untersuchun£:en      über     Circularpolarisation     des 

poluriaatlon.  ^  ^  ^ 

QuarzeS;  welche  ErscheinuDg  Er  an/  aus  Apatit  gefertigten 
Präparaten  durch  besondere  Art  der  Zusammenfügung 
dieser ;  künstlich  und  nach  Belieben  rechts-  oder  links- 
dreheud  hervorrief.  Bezüglich  des  Ausführlicheren  ver- 
weist Jenzsch  auf  Seine  später  erscheinende  gröfsere 
Abhandlung. 
AMerinniu.  Au  papierdickcu  Glimmerplatten   von   South  Burgefs 

in  Canada  beobachtete  Vogel  nach  G.  Rose's  (2)  Mit- 
theilangen  einen  ausgezeichneten ;  2mal  sechsstrahligen 
Asterismus.  Kose  zeigt,  dafs  diese  beim  Glimmer  nicht 
häufig  zu  beobachtende  Erscheinung  von  einer  Gitter- 
bildung herrühre^  die  von,  den  Spaltungsrichtungen  parallel 
eingelagerten;  sich  unter  120*^  und  60^,  öfters  auch  unter 
150^  schneidenden,  mikroscopischen  Prismen  einer  fremden 
Substanz  (die  an  Cjanit  erinnere)  erzeugt  würde.  Auf 
Grund  dieser  Einsicht  machte  G.  Rose  am  Meteoreisen 
von  BraunaU;  welches-  von  mit  den  Würfelkanten  paral- 
lelen Krjställchen  durchwachsen  ist;  den  Versuch;  an  ihm 


(1)  Zur  Theorie  des  Qoarzes,  mit  besonderer  Berüoksicbtigung  der 
Circularpolarisation,  Erftirt  1861.  —  (2)  Berl.  Acad.  Ber.  1862,  614; 
Pogg.  Ann.  CXVII,  682;  Jahrb.  Min.  1868,  91. 


darch  Anätzen  einer  polirten  Fläche  und  Abgie&en  der 
Oberfläche  mittelst  Hausenblase,  einen  vierstrahligen  Aste- 
rismus  herzustellen.  Das  Eisen  zeigte  diesen  sowohl  im 
reflectirten^  wie  der  Hausenblaaenabgufs  im  durchfallen- 
den Lichte.  Rose  bemerkt;  dafs  im  Allgemeinen  der- 
artige Beimengungen,  welche  hier  den  Asterismus  beding- 
ten, so  wenig  Masse  hätten,  dafs  sie  die  Richtigkeit  der 
Resultate  chemischer  Analysen  nur  wenig  beeinträchtigen. 

Fr.  Scharf  f  (1)  hat  seine  Beobachtungen  über  Bau-  S«:"»,": 
weise  und  Wachsthum   von  Krystallen  an   unvollkommen 
entwickelten  Individuen  des  Kalkspaths  (Rhomboeder  und 
Skalenoeder)  fortgesetzt  (2). 


E.    Söchting    (3)   hat   eine   Zusammenstellung  der  ^ 


EiiwehlllMs 
Min«ni- 


Ihm  bekannt  gewordenen  Fälle  des  Zusammenvorkommens  »»„'irnTor'!' 
von   Glimmer    mit   anderen  Mineralien   gegeben ;    ebenso    de^w 
eine  Zusammenstellung  der  Einschlüsse  in  den  Krystallen 
russischer  Mineralien. 

Nach  Barbot  de  Marny  (4)  kommen  in  den  Gold- 
seifen Perwo  -  Wtoriginsk  (Bergdistrict  Kuschwa)  kleine, 
ganz  mit  Kupferlasur  durchwachsene  Stücke  gediegenen 
Goldes  vor. 

M.  Braun  (5)  legte  der  Versammlung  des  natur- 
historischen Vereins  der  prenfs.  Rheinlande  und  Westphalens 
(13.  Oct.  1862)  Flufsspathkrystalle  mit  eingeschlossenen 
Wassertropfen  von  Allinheads  in  Northumberland  vor; 
Wappler  (6)  dem  Bergmännischen  Verein  zu  Freiberg 
einen  Quarzkrystall  von  Ehrenfriedersdorf  mit  eingeschlos- 
senen Krystallen  von  Arsenkies. 


(1)  Jahrb.  Min.  1862,  664.  —  (2)  Vgl.  Jabrtsber.  f.  1861,  966.  — 
(8)  Aas  den  Verband],  der  min.  GesellBcb.  zu  St.  Petersburg  1859-1860, 
besonderer  Abdruck,  Petersb.  1862.  —  (4)  Verband!  der  k.  Gesellscb. 
f.  d.  gesammte  Mineralogie  zu  Petersburg  1862,  82.  —  (5)  Verbandl. 
d.  naturhist.  Vereins  d.  preuTs.  Bheinl.  u.  Westphalens  1862,  I,  86.  -- 
(6)  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  1862,  74. 
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i^Mi^elSiin        Bemerkungen   über    die  in  einigen  als  Edelsteine  an- 
j^'JJ^^^^'^".  gesehenen    Silicaten   vorkommenden    und     als   Farbstoffe 
"^"b^nr    wirkenden  Kohlenwasserstoffe  gab  J.  Schneider  (1). 

Gelegentlich  einer  Darlegung  des  Vorkommens  der 
Eisenerze  von  Arendal,  Näs  und  Kragerö  geben  Tb. 
Ejerulf  und  Tellef  Dahll  (2)  eine  Zusammenstellung 
der  Mineralien  von  Arendal,  Tvedestrand,  Kragerö  und 
Langö  nach  ihrem  Zusammenvorkommen  geordnet 

G.  vom  Rath  (3)  hat  das  Vorkommen  der  Perimor- 
phosen  in  Granat  vom  Val  Maigels  (in  der  südlichen 
Kette  der  St.  Gotthards-Gipfel)  an  Ort  und  Stelle  beob- 
achtet und  gelangt  zu  dem  Resultate,  dafs  die  grauen 
Epidot  (4)  führenden  (welchen  letzteren  von  der  Cima  di 
Badus  V olger  (5)  für  Scapolith  hielt)  wegen  der  voll- 
kommenen Beibehaltung  der  Eigenschaften  gleichalteriger 
frischer  Krjstallisationen  (6)  aller  ausfüllenden  Mineralien 
keine  Umwandlungspseudomorphosen  seien;  dafs  Er  aber 
auch  ähnliche  Bildungen  auf  derselben  Granatlagerstätte,  an 
deren  Constitution  ein  grünlich-brauner  Epidot  Theil 
nimmt,  für  Umwandlungspseudomorphosen  halte.  Auch  be- 
züglich gewisser  Vorkommnisse  von  Arendal  glaubt  vom 
Rath  die  Annahme  einer  Pseudomorphose  beibehalten  zu 
müssen.  Blum  (7)  meint,  dafs  auch  bei  Auerbach  an 
der  Bergstrafse  sowohl  Granatperi-  als  Pseudomorphosen 
auftreten, 
sebwafei.  Cotta  (8)  berichtet  über  einen   von  Rofsmäfsler 

erhaltenen,  aus  Cjclas,   Planorbis  und  Paludina  besteheu- 


(1)  Pogg.  Ano.  GXVn,  668.  —  (2)  Im  Aasz.  Jahrb.  Min.  1862, 
680,  aus  eiDor  Abhandl.  in  Nyt  Magazin  for  NaturTidenskaber,  XI.  — 
(3)  Zeitschr.  d.  dentscben  geol.  Gesellsch.  XIV,  430-486;  auszugsweise 
in  Verbandl.  d.  natur-hist.  Vereins  d.  prenfs.  Rbeinl.  u.  Westphalens 
1862,  I,  127.— (4)  Vgl.  bei  Epidot.  —  (6)  Vgl.  Seine Entwickelongsgesch. 
d.  Min.  d.  Talkgliniinerfainilie,  96.  —  (6)  Wie  diefs  auch  Knop  (Jahrb. 
Mio.  1868,  60)  hervorhob.  —  (7)  3.  Nachtrag  zu  ,, Pseudomorphosen  des 
Mineralreichst,  206.  Bezüglich  Seiner  Ansichten  über  die  pseudomorpbe 
Natur  der  Schweizer  Vorkommnisse  Tgl.  ebendaselbst  14.  —  (8)  Berg- 
u.  Hüttenmttnnische  Zeitung  1862,  270. 
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den,  yon  Libros  (ProT.  Ternel,  Spamen)  stammenden  Suis- 
wasserkalky  dessen  Muschelschalen  im  Innern  mit  gelbem 
Schwefel  erftült  seien. 

In  einer  am  Vulkan  IdjAi  auf  Java  von  St  Öhr  auf- 
genommenen Probe  eines  grünlich-grangelben,  beim  Zer- 
brechen und  Beiben  deutlich  nach  SchwefelwasaerstoflF 
riechenden  und  zahlreiche  langgestreckte  Blasenräume 
enthaltenden  Schwefels  fand  Wislicenus  (1)  : 

B  8iO,ii.  a.       FeO         Al^O,  GaO  Summe 

91,7S  6,67  1,46  0,98  0,24  100,08 

Das  8peo.  Gew.  war  =s  1,918. 

Nach  L.  Svanberg's  (2)  Mittheilungen  ist  ein  fein-  |J^^*J^\''' 
schuppiges  Wismuthmineral  von  Greyers  Klack  (Bispbcrg 
in  Dalekarlien) ,  welches  von  Berzelius  fiir  eine  nie- 
drigere Schwefelungsstufe  des  Wismuths  gehalten  worden, 
A.  von  üleve  und  B.  von  Feilitzen  analjsirt  worden. 
Es  enthielt  : 

Bi  Fe  8  Ca     Quam  und  Unlösliches     Summe 

A.  96,16        1,^0         1,42        Spur  0,28  98,61 

B.  91,16        4,08        2,28        Spur  0,34  98,60. 

G-enth  (3)  analjsirte  eine  von  der  Ophir  Mine,  Anumoa. 
Washoe  County^  Califomien,  stammende  Probe  eines  nieren- 
förmigen,  feinkrystallinischen,  etwas  radialstrahligen ,  auf 
dem  frischen  Bruch  zinnweifsen  bis  eisenschwarzen  An- 
timon-Arsens. Verdünnte  Salzsäure  zog  aus  der  mit  Kalk- 
spath^  Quarz  und  Arsenblüthe  vergesellschafteten  Masse  aus : 

CaO,COt      MgO,  00,  FeO,  CO,         AsO,  Summe 

86,78  2,06  0,60  10,80  100,28 

während  der  ^Rückstand,  welcher  mit  einer  Mischung  von 
Salzsäure  und  chlors.  Kali  behandelt  etwas  Quarz  hinter- 
liefs,  aus  90,82  As  und  9,18  Sb  bestand. 


(1)  Kenngott 's  üebers.  d.  mineralog.  Fortsohr.  f.  d.  Jahr  1861, 
121;  Vierteljabnsohr.  d.  Zfirioh.  natnrf.  Gesellsob.  VII,  22;  Zeitschr. 
f.  d.  gesammto  Natorwissenseh.  XX,  201.  — •  (2)  Ans  Oef^ers.  af  Akad. 
F6rh.  1861,  169  in  J.  pr.  Ghem.  LXXXYl,  884.  —  (8)  SiU.  Am.  J.  [2] 
XXXm,  190;  Ghem.  Centr.  1862,  787;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  267; 
Räp.  olii^n.  poro  Y,  824. 

JahrcalMrlchl  f.  Ch«tn,  n    ■.  w.  für  IMi.  45 
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Kopfbr.  Ueber  die  Bildung  gediegenen  Kupfers  auf  der  Zim- 

merung  alter  römischer  Stollen  bei  Biotinto  im  südlichen 
Spanien  macht  C.  Weltz  (1)  Mittheilungen. 
'<"^'  Bezüglich    einer    neueren  Mittheilung  Phipson's  (2) 

über  das  Vorkommen  des  .gediegenen  Zinks  im  Basalt 
von  Brunswick  bei  Melbourne  (Victoria)  in  Australien  vgl. 
Jahresb.  f.  1857,  654. 

'^'ISi!'*"  N*^^  Mittheilungen  von  H.  Ludwig  (3)  fand  Kro- 
mayer  in  californischem  verwittertem  Schwefelkies  (4) 
kleine  hämmerbare  Metallblättchen^  welche  aufsen  grau- 
schwarz und  innen  grauweifs  und  glänzend  waren,  vom 
Magnet  stark  angezogen  wurden  und  sich  in  Salzsäure 
unter  Wasserstoffentwickelung  als  Eisenchlorür  lösten. 
Nickel  war  nicht  darin  nachzuweisen. 

Amaifam.  Domejko  (5)  hat  verschiedene  in   den  Gruben  von 

Rosilla,  einige  Meilen  südöstlich  von  Chanarcillo,  Provinz 
Atacama,  Departement  Copiapo,  in  Gängen  und  Trü- 
mern geschichteter  und  bunter  Porphyre  vorkommende 
Silberamalgame  anaijsirt.  Er  bezeichnet  zwei  Gruppen 
dieser  A.  als  weifse,  B.  als  schwarze  Erze.  Die  weifsen 
kommen  mit  gelblichgrünem  Jodbromsilber  vor^  sehen  dem 
gediegenen  Silber  ähnlich  ans  und  bilden  zwei  Varietäten, 
a  eine  glänzende,  kleinkörnig-krjstallinische,  die  andere  b 
ist  grofskörnig,  glanzlos  und  in  unregelmäfsigen  Massen, 
ohne  dafs  man  Krystallisation  an  ihnen  bemerken  könnte, 
vorkommend.  Diese  Varietät  zeichnet  sich  durch  ihre 
grofse  Dehnbarkeit  aus.  —  Die  schwarzen  Erze  erscheinen 
oberflächlich  und  innerlich  dunkel  und  glanzlos,  dicht  und 
spröde;  sind  mit  Arsenkobalt,  Schwefelquecksilber  und 
Schwefelsilber  gemengt. 


(1)  Berg*  v.  Haitenmftnn.  Zeit.  1862,  41.  ^  (2)  Compt  rond.  LV, 
218;  Chem.  News  VI,  47;  IMp.  chim.  pure  IV,  419;  J.  pr.  Ghem« 
LXXXVri,  384;  Pogg.  Ann.  CXVII,  528.  —  (8)  Aroh.  Phtim.  [2]  GX, 
11.  —  (4)  Vgl.  bei  Schwefelkies.  —  (5)  Ann.  min.  [2]  1862,  128. 
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Ag 

Hg 

46,4 

58,6 

46,8 

58,2 

46,2 

53,8 

55,4 

44,6 

54,9 

45,1 

54,9 

46,1 
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Ag  Hg 


=  Ag,Hg, 

A.{  ::  .:':    .:.:  b.^;-  ^j»-    T"'x>=AgHg 


AgHg 


1. 

58,4 

46,6 

2. 

58,4 

46,6 

8. 

58,8 

46,7 

4.») 

52,8 

47,2 

*)  Unreine  Probe;   enthielt  noeh  Hornsirber,  anlSsliche  Qsngart,  kohlens.  Kftlk 
nnd  Araenide. 

In  einer  anderen  Probe  Amalgams  deaselben  Fund- 
orts fand  D  0  m  e  7  k  0  glänzende  Metallkörner  ü;  welche  mit 
einer  schwarzen  glanzlosen  und  porösen  metallischen  Masse 
D.  verwachsen  waren.    Es  enthielt  : 

Ag  Hg 

p      j62,2  87,2 1     _     A.TTfl. 

y       aA  ftßft       =    AgjHg« 


Oold. 


64,2  35,81 

D.       48,6  56,4      =     AgsHg* 

Femer  bestand  ein  s.  g.  Rollstein  (rodado)  von  11  Eilogr. 
Gewicht,  aus  einer  Schlucht  zwischen  Huasco  und  Co- 
piap6  aus  einem  bis  jetzt  noch  nicht  bekannt  gewesenen 
Amalgam ;  welches  mit  gediegenem  Silber  die  gröfseste 
Aehnlichkeit  zeigte,  aus  :  Ag  79,4  und  Hg  20,6  pC.  == 
AgiHgg  oder  AgeHg  +  AgHg. 

Breithaupt  (1)  theilt  mit,  dafs  nach  einer  Nach- 
richt von  Schicketanz  bei  Montevideo  an  50  Punkten 
Gold  in  Begleitung  von  Turmalin,  Cordierit,  gediegenem 
Kupfer,   Kupferkies   und  Bleiglanz  gefunden   worden   sei. 

Die  österreichische  Zeitschrift  für  Berg-  und  Hütten- 
wesen bringt  eine  Notiz  (2)  über  einen  Fund  von  20  Pfund 
Gold,  welches  bei  Vöröspatak  in  Siebenbürgen  im  zersetz- 
ten Feldsteinporphyr  gefunden  worden,  und  welches,  bei 
einem  Gehalt  von  25  pC.  Silber,  in  Form  grofser  Kry- 
stalle  (Vi  bis  Vs  Zoll  Länge),  die  dem  monoklinometrischen  (?) 
Systeme  angehören  sollen,  Drusen  bildete. 

Kromajer  (3)  fand  in  groben  Blättchen  eines  von  /pj*/^. 
A.  Alers  an  H.  Ludwig  gesandten   sehr   weifsen  nnd 


(1)  Berg-   n.   Hüttenmänn.  Zeit.  1862,  421.  —  (2)  Aas  Dingl.  pol. 
J.   CLXVI,  896  in  Chem.  Centr.  1868, 112.  —  (8)  Arch.Fharm.  [8]CXy  14. 
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glänzenden  Platinerzes  von    Californien    nach    Methoden 

von  Deville  und  Debray  (1): 

Pt        Ir       Rh      Pd      An      Hg      Ca       Fe       X*)     Summe 

63,80     0,70     1,80    0,10    0,80    0,60     4,36     6,40     22,56       100. 
*)  Otmiridlum  und  kleine  Mengen  Sftnd,  aus  der  Dlfferenx  beBtimmt. 

TÜlilki«.         ^^  Kryatallen  dea  Tesseralkieses  von  Skutterud  fand 
O.    vom    Bath  (2)    die    Combination   O  .  ooO  .  202. 
V«0.oo03.20V8..ooOoo. 
Kupfer-  Geath    (3)    analjsirte    mehrere    Verbindungen    des 

Kupfers  mit  Arsen  vom  Lake  Superiori  A.  Whitney it 
dicht  und  äufserBt  feinkörnig,  von  röthlich-  bis  graulich- 
weifser  Farbe  und  auf  frischem  Bruch  glanzlos ,  auf  dem 
Strich  metallisch  glänzend  und  rasch  anlaufend.  Spec.  Ge^. 
8,246  bis  8,471  (210  C.)»  etwas  dehnbar,  muschelig  brechend, 
Härte  nahe  4.  B.  Algodonit,  graulich-weifs,  metallglänzend, 
auf  dem  Strich  silberweifs,  von  gröfserem  Korn  als  der 
vorige  und  in  kleinen  nicht  bestimmbaren  Krystallen ;  eben- 
daher. C.  Zur  Vergleichung  wurde  ein  ähnliches,  von 
Domeyko  als  j^Arsänittre  de  cuivre pur  vom  Gerro  de  las 
Seguas,  Depart.  Bancagua,  Chile^  etikettirtes  feinkörniges 
und  stahlg^aues  Mineral  von  7,603  spec.  Gew.  analysirt. 
D.  Domeykit  von  Sheldon,  in  der  Nähe  des  Jsle-Boyale- 
Gangzuges.  Härte  geringer  als  4,  spec.  Gew.  =  7,7öO 
(16^  0.),  auf  frischem  Bruch  zinnweifs  ins  Stahlgraue,  rasch 
gelb   und  tombackbraun,   dann  regenbogenfarbig,    zuletzt 

braun  anlaufend.  * 

A.  B.  C. 

*  ^  ^ 

1.         2.  8.  1.  2.  8.  1.         2.         8. 

As     10,92  12,284  12,277  15,68  15,56*)  16,72  17,46  16,94  16,44 

Ca    87,64  87,477  87,871  84,22  84,10      82,85  81,82  82,88  88,11 

Ag     0,19    0,040    0,082  0,82  0,84       0,80  Spar    Spur    Spur 

98,75~99,8Ö1  "99,680        99,84   100,00~~99i37         99^28  99,27  99,55 
•)  Verlust. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  881.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXV,  480; 
Jahrb.  Min.  1862,  726.  —  (8)  8U1.  Am.  J.  [2]  XXXIIl,  191 ;  Jahrb. 
Min.  1862,  485;  Chem.  Centr.  1862,  788;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII, 
267;  R^p.  cbim.  pure  V,  324. 


Anenide.  ^  Snlfturide.  JQg 

D. 

1.  2. 

As    29»25         29,48 
Ca    70,68        70,01 


99,93        99,59. 

Domeykit  von    der   Corocora-Eupfergrube    in   Peru,  »»«•y'«*«- 
welcher  in  Körnern  einem  Sandstein  beigemengt  ist;  ergSb 
bei  der  Analyse  von  D.  Forbes  (1)  : 

Ca  Ag  Ab 

71,18        0,46         28,41. 

Breithaupt    (2)    hält   die    angebliche    Pseudomor- "^;;^*^*; 
phose   von  Bleiglanz   nach    Pyromorphit  von   Bemcastel,  ^™**«>"«)- 
welche  hexagonal  und  vollkommen  nach  OP,  unvollkommen 
nach  00  P  spaltbar   ist ,  fbr  eine  dimorphe  Modification  des 
Schwefelbleies,  welche  er  Sezangulit  nennt.   Das  spec.  Gew. 
dieser  Substanz  soll  s=  6,8  bis  6,87  sein. 

Derselbe  (3)  glaubt  eine  an  Krystallen  des  Schwefel-  »^«»*»-^* 
Silbers  von  Freiberg  vorkommende  Trimorphie  nachgewiesen 
zu  haben,  indem  das  rhombische  Prisma  derselben  von  Ihm 
in  Uebereinstimmung  mit  Weisbach  jun.  nahe  llß^' 
bestimmt  worden  sei.  Es  wurde  an  diesem  Minerale, 
welches  von  Breithaupt  nach  dem  ältesten  Namen  für 
Freiberg  (Deleminzin)  „Deleminzit^  genannt  worden,  die 
Combination  ooP,  f^oo  mit  mehreren  kleinen  Pyramiden 
und  Domen  beobachtet.  Das  spec.  Gew.  war  =  7,02. 
Breithaupt  hält  diese  Modification  des  Schwefelsilbers 
für  isomorph  mit  Kupferglanz. 

Genth  (4)  analysirte  den  radialfaserigen  Nickelkies  von  "(mI^uI^*^. 
der  Gap   Mine ,   Lancaster   Gounty ,   Pa.    a.   frischen ,  b. 
solchen,   welcher  in  der  Umwandlung  zu  Kupferglanz  be- 
griffen ist;  dieser  ist  oberflächlich  mattschwarz. 


(1)  Aas  Quart.  Journ.  Oeol  8oc.  XVII,  44  in  8U1.  Am.  J.  [2] 
XXXIV,  810.  ^  (2)  Berg-  a.  Hfittenm  Zeit  1862,  99.  —  (8)  Daselbst 
98.-  (4)  8ill.  Am-J.  [2]  XXXIII,  195;  Gbem.  Centr.  1862,  740;  Jahrb. 
Min.  1862,  602;  J.  pr.  Cbem.  LXXXVIII,  260;  B^p.  ohim.  pnreV,  324. 
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s 

Cu 

Ni           Co           Fe 

UnlöslioheB 

Sfture 

a.      35,14 

0,87 

63,08        0,58          0,40 

0,28 

100,35 

b.      38,60 

4,63 

59,96                  1,82 

0,54 

100.05. 

w«rt«t.  Breithaupt  (1)  hält  die  sogenannte  Strahlenblende 

von  Przibram  in  Böhmen  und  von  Albergaria  Velha  in 
Portugal;  die  er  schon  auf  Grund  ihrer  hexagonalen  Spalt- 
b&Vkeit  nach  ooPund  OP  seit  zwei  Jahren  in  seinen  Vor- 
lesungen als  Spiautrit  bezeichnet  hat ,  als  zum  Wurtzit  (2) 
gehörig. 
Bchwofoikie.         H.  Ludwig  (3)   theilt  mit,   dafs  drei,   Ihm   von  A. 

hiiitiger).'  ^i^rs  von  San  Francisco  in  Californien  zugesandte  Proben 
eines  bleichgelben,  in  kleinen  Würfeln  krjstallisirten  Schwe- 
felkieses nach  dmi  Analysen  von  Eromajer  0,275,  0,084 
und  0,080  pC.  Gold  enthielten  (4).  EHne  auffallend  dankler 
gefilrbte  Probe  dieses  Schwefelkieses  enthielt  0,426  pG. 
Gold.  Ein  grofser  Theil  dieses  den  Kiesen  beigemengten 
Goldes  läfst  sich  durch  Zerreiben  der  ersteren  und  -  Ab- 
schlämmen in  kleinen  Füttern  mechanisch  trennen.  Andere 
Proben  von  Schwefelkies  desselben  Fundortes,  die  sich 
durch  minder  lebhaften  Glanz  und  eine  ins  Grünliche 
stechende  Farbe  unterschieden,  waren  frei  von  Gold. 

W.  L  ang  e  (5)  hat  eine  Probe  des  goldführenden  Schwe- 
felkieses von  Californien  analjsirt.  Das  Mineral  hinterliefs 
beim  Auflösen  in  Königswasser  1,980  pC.  Rückstand  und 
bestand  in  100  aus  :  Fe  46,464,  S  52,929,  Verlust  0,607, 
entsprechend    der  Formel  FeS^. 

Kromajer  (6)  fand  auch  in  sibirischen,  theilweise 
schon  in  Eisenoxydhydrat  umgewandelten  Schwefelkies- 
krystallen   in   zwei   Proben  0,054    und   0,088   pC.     Gold, 


(1)  Berg-  n.  Hüttenm.  Zeit.  1862,  98;  Jahrb.  Min.  1862,  48S.  — 
(2)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1861,  971.  ^  (8)  Arob.  Pharm.  [2]  CX,  7.  — 
(4)  Diese  Proben  enthielten  ^uch  geringe  Mengen  von  Arsenik,  Silber 
und  theilweise  Ghlorsilber,  während  ein  beim  Auslesen  der  Schwefel- 
kieskr^talle  gefundenes  silberweißes,  glftnsendes,  metallisches  Mineral 
sich  als  silberhaltiges  Goldamalgam  erwies.  —  (5)  Arch.  Pharm.  [S] 
CX,  7.  —  (6)  Ebendas.  13. 


Bolftiride.  7}1 

welches  eben&Us  theilweise  xnechaniBch  durch  Schlämmen 
getrennt  werden  konnte.  In  kleinen  Mengen  war  neben 
die  sem  auch  Blei  und  Kupfer  nachzuweisen. 

Nach  Rammelsberg's  (1)  Untersuchungen  eines  Ko-Kobaitmck'ai- 
baltnickelkieses   von  Musen  bei  Siegen ,  wobei  Nickel  und 
Kobalt  mittelst  salpetrigs.  Kali's  getrennt  wurden^  enthielt 
das  Mineral  Ä.  direct,  B.  nach  Abzug  von  3^47  Kupierkies  : 

8  Co  Ni  Ca  Fe  Summe 

A.  42,76      89,85      14,09        1,67  1,06  98,98 

B.  48,04       40,77       14,60        0,49  —  98,90 

die  Formel  BS  +  RaSs  bestätigend. 

Pournet  (2)  erklärt,  dafs,  Mdne's  Angabe  entgegen,  '<>«'«»«»• 
Fournetit  (3)   auf  den  Erzlagerstätten   von  Monsol  nicht 
vorkomme;    das   nach    Ihm   benannte  Mineral    sei   wahr- 
scheinlich ein  Gemenge  (4)  von  Kupfererzen  mit  Bleiglans. 

F.  Zirkel  (5)  hat  die  Kiystallformen  des  Bournonits  Bournonn. 
monographisch  bearbeitet.  Er  giebt  den  Krystallen  dieser 
Species  zwar  die  von  G.  Bpse  angenommenCi  dem  Arra- 
gonit  (6)  analoge  Stellung,  wählt  jedoch  in  dieser  das  am 
Häufigsten  vorkommende  Prisma  von  87^26'  als  ooP.  Zu 
äen  29  bisher  bekannt  gewesenen  Formen  fügt  Er  noch  11 
neue  hinzu  und  verbreitet  sich  über  die  Zwillingsbildungen 
des  Minerals. 

Den  von  Setterberg  bestimmten   Kobellit  (7)  von    Kobemt. 
Hvena  in  Schweden  hat  Bammelsberg  (8)  einer  genau- 
eren  chemischen    Analyse    unterworfen.     Das   (mit  Chlor 


(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1862,  241;  Jahrb.  Min.  1862,  1001;  J.  pr. 
Ghem.  LXXXVI,  848;  Chem.  Gentr.  1862,  585;  R^p.  ohim.  pure  V, 
360.  —  (2)  Gompt  rend.  LIY,  1096;  B^p.  ohim.  pure  IV,  294.  — 
(8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  973;  f.  1860,  746.  —  (4)  M^ne  Terthei- 
digt  sich  (Gompt.  rend.  LIV,  1235)  gegen  etwaige  Verdächtigung,  Beine 
veröifontKchten  Analysen  des  Fonmetits  erfanden  au  haben.  —  (5)  Nach 
Jahrb.  Min.  1863,  998;  hier  aus  Wien.  Acad.  Ber.  XLV  (2.  Abth.), 
481.  ^  (6)  Vgl  Jahresber.  f.  1849,  15.  ->  (7)  Vgl.  Pogg.  Ann.  LV, 
885.  —  (8)  Berl.  Acad.  Ber.  1862,  287;  J.  pr.  Ghem.  LXXXVI,  340; 
Chem.  Gentr.  1863,  533;  Jahrb.  Min.  1862,  1000;  K^p.  ohim.  pure  V,  259. 
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leicht  und  vollständig  zerlegbare)  Mineral  enthielt  A. 
direct,  B.  nach  Absug  von  5;61  Gewichtsth.  aus  dem  Arsen- 
und  Eobaltgehalt  berechneten  Kobaltarsenkies  und  3ß7 
aus  dem  Kupfergehalt  gefundenen  Kupferkies, 

8  Bi  Bb        A»         Pb        Fe        Ou      Co  8amme 

A.  18,22     18,60      9,46       2,56      44,26     8,81       1,27    0,68  98,85 

B.  17,47     20,52     10,43       —         48,78     1.55       —        -  98,75 

woraus  Rammel  aber  g  die  Formel  3PbS,  BiSj-f-  3  PbS, 
SbSs  berechnet.  Das  spec.  Gew.  des  Kobellits  wurde  = 
6;145  gefunden.  ' 

Mene.rMiiii.  Q  ^^  SeUa  (1)  fftud  au  bestimmbaren  Krystallen  des 

Meneghinits  (2)  von  Bottino  in  Toscana»  fbr  welchen 
übrigens  nach  einer  Analyse  Uofmann's  die  früher  von 
B  e  c  c  h  i  gefundene  Formel  4  PbS  4*  ^^^s  ^^^^  ^^ 
stätigtC;  die  dem  rhombischen  System  angehörenden  Formen 
cx)  P  00  und  OD  P.   Die  Spaltbarkeit  ist  parallel  oo  P  cx>  und  0  P. 

^rrTiV  Bothkupfererz   von  Landu    in  Bengalen;    von  5,6233 

Oxyd«-    spec.  Gew..  schwärzlich-braunrother  Farbe  und  feinkörnig 

Rothkupfer-  ,       .       ,  ^^  ,  . 

kr];%tallinischer  Structur,   enthielt  nach  der  Analyse   von 


•  T%. 


Wislicenus  (3) 

Gi]«0       CuO   SiOg  u.  8.  w.   Fe,Os  +  Al^O«      CaO      MgO    Bumme 
63,72       88,60        1,02  "Ö,7ö~  0,64      0,10      99,88. 

spineu.  In  einem  zinkhaltigen,  in  grofsen  schwarzen  Octaedern 

(mit  ooO)  auftretenden  Spinell  von  Migiandone  bei  Orna- 
vano  in  Piemont,  vom  spec.  Gew.  4,241,  graulichgrünem 
Pulver  und  muscheligem  Bruch  fand  Pisani  (4)  : 

A1,0,        FoxO,        ZnO        FeO        MgO        BiO,        Bumme 
68,60  1,81         22,80       14,80         8,96        0,60         101,57. 

*Aotomoiuh.  Automolith  von  der  Canton  Mine  (Georgia) ,  von  tief 

lauchgrüner  Farbe ,    Glasglanz   und  octaedrischer  Gestalt 


(1)  Aus  QasB.  uffioiale  del  regno  d'lUlia  1862,  Nr.  10  in  Ksna- 
gott^s  Üebers.  d.  nÜDerslog.  Forsch.  £.  d.  Jshr  1861,  116.  —  (2)  Vgl. 
Jafaresber.  f.  1852,  845.  —  (3)  Vierteyahrsohr.  d.  Zürich,  asturf.  Qe- 
flsUsch.  VII,  17;  Zeitschr.  f.  d.  gesammte  Natnrwissensch.  XX,  196.  -* 
(4)  Compt.  reud.  LV,  924;  lUp.  ohim.  pure  V,  86 ;  Jahrb.  Min.  1868, 866. 
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(mit  gestreiftem  oo  O)  ergab  bei  einer  Analyse  in  Gentb's  (1) 
Laboratorium  : 

Qu»»      CttO      AlsOs      FetOg      FeO     ZnO    MnO     MgO    Summe 
2,87         1,33      53,37        6,68        3,01     30,27    0,30      8,83      100,35. 

B.  Schwalbe  (2)  analysirte  zwei  Proben  vonStöhr  *'*»;2**'" 
aus  Indien  mitgebrachten  Magneteisensteins.  A.  paral- 
lektänglichen  mit  polarem  Magnetismus,  B.  kleinkörnigen, 
nicht  polarmagnetischen.  (Letzterer  liegt  in  oxjdirten 
Stücken  von  verschiedener  Gröfse  auf  dem  Boden  umher.) 
Beide  Proben  stammen  von  Landu  in  Bengalen. 

SiOs        FegOs        FeO        Äl^Os        CaO        MgO        Samme 

A.  0,38        69,37         39,48        0,03  0,05        0,49  99,60 

B.  0,18        86,90        11,97        0,33  0,38        0,17  99,82.  | 

In  A.  ist  das  Sauerstoffverhältnifs  von  (FeO  +  MgO)  iFe^Os      | 
=  1 :  3,08,  in  B.  =  1 :  10. 

A.  K  n  o  p  (3)  hat  den  im  sogenannten  Nephelindolerit  ^^otiu*.' 
von    Meiches    im   Vogelsberg    mit   Augit   verwachsenen  '"yTo!*  ' 
octaädrischen    Magneteisenstein    analysirt    und   darin   ge- 
funden : 

3.      3.  Mittel. 

50,983     —  51,391 

1,747     —      1,747  .. 

25,380     —  34,946 

32,109  21,717  21,752 

99,786" 

Das  spec.  Gew.  ist  =  ö,210  und  das  Sauerstoffverhältnifs 
von  (FeO  +  MnO)  :  (FeOTiO,  -f  FejOs)  =  1  :  3,05, 
entsprechend  dem  des  Spinells. 

De  eben  (4)  zeigte  in   der  Sitzung   der  ii>ederrhein. ^^{Jjj^jjj^»; 
Gesellschaft  am  2.  Juli  1862  Stücke  von  eisernen  Anker-'  ^"^^ 


1. 

FeO 

51,600 

MnO 

— 

TiOj 

34,513 

Fe,0, 

31,431 

(1)  Sil].  Am.  J.  [2]  XXXIII,  196;  Jahrb.  Min.  1863,  603;  J.pr.Cbeni. 
LXXXVm,  360;  B^p.  obim.  pare  V,  334.  —  (3)  Viertoyahrssohr.  d. 
Zürich,  naturf.  Geaellsob.  VII,  358;  ZeiUehr.  f.  d.  gesammto  Natnrw. 
XX,  198.  —  (3)  Ann.  Cb.  Pharm.  ÜXXIII,  348  and  CXXIV,  137; 
ObeiB^  Centr.  1863,  793;  B^p.  ohim.  p«re  V,  301.  —  (4)  Veriiandl.  d. 
natmrbist.  Vereins  d.  preufn«  Rbeinl.  u.  Westpbaleus  1863;  179. 
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Stangen;  welche  3  Jahre  zur  Verbindong  der  Coaka-Oefen 
auf  der  Steinkohleugrube  Gentrum  bei  fischweiler  ge- 
dient hatten  und  in  Magneteisenstein  umgewandelt  waren. 
Nach    Weber   enthielt  die    äufsere  Schale  A.   und    der 

innere  Kern  B. 

Fe  O  8pec.  Gew. 

A.  71,17-70,8S  28,88-29,17  6,06 

B.  76,99  28,01  6,16 

Bpineii  Der  sogenannte  Picotit  ein  im  Lherzolith  accessorisch 

(Plcotlt).  O  ' 

auftretender  chromhaltiger  Spinell  von  schwarzer  Farbe 
und  demspec.  Gew.  =  4;08;  ergab  beiDamo  ur'8(l)  Analyse: 

AljiO,        MgO        FeO        CrjOg        X  •)        Summe 
66,00         10,30       24,90        8,00  2,00         101,20 

•)  Kie  seliger  Rückstand. 

chromri«sn-  K.  V.  H a  u  6 r  (2)  aualjsirte  von  D '  E 1  i  a  aus  Freudenthal 
in  der  Militärgrenze  eingesandte  Proben  von  Chromeisen- 
stein mit  folgenden  Resultaten  :  A.  Chromeisenstein  aus 
der  Grube  Frandh,  B.  aus  der  Grube  Sappadina,  0.  aus 
der  Grube  Filippa  Csoka^  D.  aus  der  Grube  Sglebari;  E. 
aus  der  Grube  Dumbravitza,  F.  aus  der  Grube  Bosalia. 


stein. 


A. 

B. 

C. 

D. 

E. 

F. 

SiOa 

4,2 

3,6 

6,6 

4,5 

6,6 

6,1 

AlgOs 

11,8 

12,6 

10,8 

10,9 

9,9 

11,2 

FeO 

18,4 

20,1 

19,0 

19,9 

21,0 

20,0 

MgO 

16,0 

11,4 

14,0 

11.0 

13,1 

12,7 

CrjOa 

60,1 

61,3 

61,0 

62,0 

49,6 

49,0 

chrywb«ryu.         Kokscharow   (3)  hat  an   kleinen,  für  Winkelmes- 

(Alezandrit.)  .  ...  g^t 

sungen  geeigneten  brasilianischen  Chrysoberjllkrjstallen 
ihr  von  Haidinger  zuerst  gefundenes  Axenverhältnifs 
a  :  b  :  c  (Hauptaxe)  =  0,81037  :  1,72427  :  1  bestätigt  und 
auf  dieses  seine  Messungen  des  Alexandrits  aus  den  Sma- 


(1)  Vgl.  den  Bericht  fiber  ehem.  Geologie  bei  Lhersolith.  — 
(2)  Jahrb.  d.  k.  k.  geol.  Reichflanstalt  XH,  421;  Jahrb.  Min. 
1862,  1001.  —  (8)  Mat.  snr  Mineralogie  Rnfslands  IV,  64;  M^m.  de 
TAcad.  imp.  d.  Bcienoes  d.  8t  P^tersbonrg  1862,  V,  Nr.  2 ;  im  Anas. 
Jahrb.  Min.  1868,  98;  Tgl.  auch  Hessenberg ^s  Bemerkungen  in 
Jahrb.  Min.  1862,  871. 
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ragdgrüben  des  Flusses  Tokowaia  und  des  gemeinen 
Berylls  (1)  (Cjmopbans)  von  schön  schwefelgelber  Farbe 
ans  den  Goldseifen  des  Flusses  Sanarka  (südl.  üral^ 
Orenburg)  bezogen.  Am  Älexandrit,  dessen  Erystalle 
fast  immer  Durchkreuzungsdrillinge  sind;  fand  Er  die 
Formen  P,  2f  2,  ooP,  cx>1^2,  too,  ool^oo,  ooPoo.  Die 
von  der  Combination  P,  ooPoo  gebildeten  Drillinge 
haben  das  Aussehen  einer  hexagonalen  Pyramide  mit  ab- 
gestumpften Endecken.  Als  Mittel  zweier  Versuche  be- 
stimmte Eokscharow  das  spec.  Gew.  des  Alexandrits 
zu  3;644.  Bezüglich  der  von  Ihm  wiederholten  Unter- 
suchungen des  ausgezeichneten  Pleochroismus  im  Älexan- 
drit mittelst  der  Hai dinger' sehen  Lupe  vgl.  d.  Abhandl. 
Mit  Bücksicht  auf  das  von  Hessenberg  (2)  angenom- 
mene Verwachsungsgesetz  der  amerikanischen  Chrysobe- 
ryllkrystalle  begründet  Eokscharow^  dafs  a)  für  die  Dril- 
linge des  Alexandrits  die  Verwachsungsebene  =f^oO;  b) 
für  die  seltenen  Zwillinge  desselben  =  3  t^oo  anzunehmen  sei. 

Ein  im  diallag-  und  augitführenden  Gabbro  von  der  Tiunr^en. 
Baste  im  Harz  als  Geraengtheil  eingesprengtes  Titaneisen 
enthielt  nach  S  t  r  e  n  g  (3)  45;77  pC.  TIO,,  44,55  FcgOs  und 
0,56  Cr203.  Der  Substanz  war  noch  Gebirgsart  beige- 
mengt, welche  nicht  vom  Titaneisen  mechanisch  getrennt 
werden  konnte. 

Ein   dichter  Braunstein   vom  Oberen   See  (Michigan)    Py«>»""- 
vom  spec.  Gew.  3;913  ergab  beiE.  Stieren 's  (4)  Analyse  : 

MnO,        SiOg*)        AljOj        Fe^Oj        CuO        HO        Summe 
52,940       88,284         8,220  0,186        0,024    0,396         100,00 

>)  Zam  gröfsten  Theil  Qua». 

Wie  Kokscharow  (5)  an   Eutilkrystallen  aus  den      Bata. 
Goldseifen  des  südlichen  Urals,  fand  auch  Kenngott  (6) 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1861 ,  976.  —  (2)  Daselbst.  —  (3)  Jahrb. 
Min.  1862,  963.  -  (4)  Vierteljahmchr.  pr.  Pharm.  XI,  385.  —  (5)  Vgl. 
Jabresber.  f.  1861,  977.  —  (6)  Uebers.  d.  mineralog.  Fortscbr.  f.  d.  Jahr 
1861,  93. 
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die  Fläche  OP  an  Combinationen  derselben  Mineralspecie« 
von  ooP^  cx>Pn,  ooPoo.P.Poo  aus  dem  Glimmerschiefer 
des  Binnenthaies  im  Wallis;  dieselbe  Endfläche  fand  Er 
auch  an  langprisraatischen;  gestreiften  Erystallen  aus  dem 
Gneus  des  Berges  Sella  am  St.  Gotthard. 

G.  Rose  (1)  beschreibt  eine  neue  Art  wiederholter 
Zwillingsverwachsung  von  Rutilkry stallen  (aus  einem  von 
Eisenoxjdhjdrat  braungeförbten  Gemenge  von  Cyanit 
und  Pyrophyllit  von  Graves  Mount  (2),  Lincoln  County, 
Georgia  stammend)  bei  welcher  acht  Individuen  zu  je 
zwei  nach  dem  gewöhnlichen  Zwillingsgesetz  (Verwachsungs- 
ebene :  Poo)  zusammengesetzt  in  der  Weise  kreisförmig 
geschlossen  erscheinen ,  dafs  ihre  Hauptaxen  wie  die 
zickzackförmig  auf-  und  absteigenden  Basiskanten  eines 
quadratischen  Skalenoeders  gerichtet  sind.  Die  Flächen 
ooP  erscheinen  dann  als  Abstumpfungen  dieser  Kanten, 
während  die  erweiterten  Flächen  ooPoo  als  pyramidale 
Endflächen  auftreten. 

^'^Bauh**"  Sehe  er  er  (3)  t  heilt  mit,  dafs  Er  in  Sprüngen  eines 

Hochofengestellsteines  Butilkrystalle  von  der  Combination 
eines  quadratischen  Prismas  mit  einer  Pyramide  derselben 
Ordnung  beobachtet  habe. 

Anau.  Gelbe,    demantglänzende,    den   Mittelkanten   parallel 

gestreifte  Pyramiden  des  Anatases  vom  Brunni-Pafs 
zwischen  Dissentis  und  dem  Maderanerthal  zeigten ,  wie 
G.  vom  Rath  (4)  mittheilt^  die  von  Daube r  (5)  an  Kry- 
stallen  von  Tremadoc  in  Wales  nur  in  Combination  ent- 
deckte Form  VaP  allein  auftretend. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXV,  648;  Jahrb.  Min.  1862,  727.  -  (2)  Die  ein- 
fachon,  sich  sum  Theil  wie  diese  durch  GrÖlbe  und  Glans  ausseichnenden 
RatilkrjstaUe  desselben  Fundorts  beschrieb  schon  Haidinger;  Tgl. 
Jahresber.  f.  1860,  751.  —  (3)  Berg-  u.  HüttenmlUin.  Zeit.  1862,  98.^ 
(4)  Pogg.  Ann.  GXV,  482;  Jahrb.  Min.  1862,  726.  —  (6)  Vgl.  Jahres- 
ber. f.  1855,  915. 
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Ad  Quarz  aus  dem  Bienthalei  Göscbenen  g^enüber,     <^"^' 
an  der  St.  Gotthardtstrafae   in  Uri;  fand  Eenngott  (1) 
unzweifelhaft  die  seltene  Combination  ooP.OP.  Bezüglich 
anderer  seltener  Flächen  alpinischer  Quarze   vgl.   die  Mit- 
theilung. 

H.  S  t  r  u  V  e  (2)  fand,  dafs  der  Glühverlust  von  0,13 
bis  0^21  pC.  des  im  BapaKiwi  (Steinbruch  Himmekül)  bei 
Pyterlaks  in  Finnland  vorkommenden  grauen  Quarzes  nicht 
durch  hjgroscopisch es  Wasser,  sondern  wahrscheinlich  durch 
eine  kohlenwasserstoffhaltige  Substanz  erzeugt  werde. 

A.  H.  Church  (3)  hat  sogenannten  Beckit  (4),  (bSSio, 
welcher  in  einem  rothen  Conglomerat  der  Trias  von  Nord- 
schottland, namentlich  aber  bei  Torbaj  vorkommt  und 
welcher  auf  Fragmenten  von  Korallen  oder  Kalksteinen 
mamilläre,  schalig  construirte  Incrustationen  bildet,  bezüg- 
lich seiner  chemischen  Zusammensetzimg  und  Entstehung 
näher  untersucht.  Das  MineYal  ist  von  hornsteinartiger 
Beschaffenheit  und  von  schwankender  Zusammensetzung 
bei   stets    vorwaltendem    Kieselsäuregehalt.     Verschiedene 

Proben  des  Beckits  ergaben  : 

1.  2.  ,        3.  4.  6.  6.  7. 

SiOg  90,707  93,037  93,116  92,700  92,707  91,960  92,119 

CaO  0,440  2,260       2,760  3,031  2,700  1,350  3,080 

AljOg*)  0,075  Spnr       0,002  0,060  0,012  Spur  Spur 

Fe^Os  5,090  1,010       0,097  0,070  0,780  2,940  2,160 

MgO  0,002  0,014      0,007  Spnr  Spur  Spur  0,021 

NaO  0,030  0,075      0,019  0,017  Spur  Spur  Spur 

KO  Spur  Spur      Spur  Spur  Spur  Spnr  Spur 

LiO  —_-————  Spur 

HO  0,700  1,072       1,56  0,960  1,760  2,100  0,170 

CO«**)  2,270  1,630       2,44  2,510  1,970  1,640  2,290 

Gl  0,040  0,091      Spur  Spur  Spur  Spur  Spur 

YerlDBt  0,656  0,911        ^  0,652  0,071  0,010  0,210 


100,000  100,000  100,000  100,000  100,000  100,000  100,000. 
•)  Mit  phospbora.  Thonerde.  —  **)  Und  organ.  SubsUns. 


(1)  Uebers.  d.  mineralog.  Fortschr.  f.  d.  Jahr  1861,  2l0.'-(2)  M^m. 
de  l'aoad.  imp.  des  «cienoeB  de  St  P^tersbourg  [7]  VI ,  Nr.  4 ,  26. 
—  (3)  Phil.    Mag.    [4]  XXUI,  95.    ~   (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1863,    789. 
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Kalkfreie  Varietäten  des  Beckits  hatten  bis  auf  einen 
gröfseren  Gehalt  an  Eisenoxyd  die  Zusammensetzung  des 
Feuersteins. 

Church  sucht  nun  die  Bedingungen  der  Bildung  des 
Beckits  experimentell  nachzuweisen;  indem  er  Stücke  einer 
recenten  Koralle  in  den  Hals  eines  Trichters  bringt  und 
darüber  langsam  eine  nach  Graham's  (1)  Methode  darge- 
stellte IprocentigCi  etwas  Kohlensäure  enthaltende  Lö- 
sung von  Kieselsäure  tropfen  läfst.  Nach  längerer  Zeit 
hatte  sich  so  viel  Kieselsäure  auf  den  Korallenstücken 
abgeschieden;  dafs  keine  Flüssigkeit  mehr  hindurch  ging. 
Das  Filtrat  hatte  alle  Kieselsäure  abgegeben;  enthielt  aber 
dafür  kohlens.  Kalk;  während  die  Structur  der  Koralle 
noch  deutlich  erhalten  war. 
(Poroharit.)  Ein  von  Au h hörn  (2)  als  Forcherit  bezeichnetes;  bei 

Beittelfeld  in  Obersteier  auf  Gängen  im  quarzreichen  Gneus 
bei  der   s.   g.   Holzbrückenmühle  vorkommendes  Mineral 
wurde  von  R.  L.  Maly  (3)  als  ein,  mit  2,65  bis  3;34  pC. 
Schwefelarsen  verunreinigter  Opal  erkannt. 
Knoii«iuit«ine         Die  amorphe  Grundmasse  eines  im  Rothlieeenden  von 

im  Pr«phjr  *  ^ 

(Opal).     Halle  vorkommenden  s.  g.  Knollensteines   von  cavemöser 
und  poröser  Structur;  von    weifslicher  Farbe  und   durch- 
scheinend; ergab  bei  der 'Analyse  von  Ad.  Göbel  (4)   :- 
SiOg       FegOs  u.  Al^Oa      CaO      MgO      KO      NaO      HO    Samme 
98,188  1,489  Spur     Spur    0,210     0,077    0,041    100,000. 

w«..er-  Nach  den   Analysen  von  W.  Beck  (5)  bestand  ein 

haltige  ^  ^  •'  ,  ,  ^    ' 

ox7d«.    weifser;  tbeils  gelblicher;  blätteriger  Brucit  aus  dem  Gou- 

BrucU.  ^^  , 

vernement  Urenburg  aus  : 

MgO  FeO  HO  CO,        Summe 

66,483         2,847         29,812        0,406        99,547 
67,993         1,217         30,764        0,849       100,828. 

Das  spec.  Gew.  betrug  2,376. 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  72.  —  (2)  WieneneitUDg,  Abendblatt 
11.  JuU  1860.  —  (3)  J.  pr.  Cbem.  LXXXVI,  501;  Jahrb.  Min.  1868, 
202.  —  (4)  Bull,  de  l'acad.  imp.  des  scieooes  de  St.  P^tersbourg  V, 
504.  —  (5)  Verhandl.  d.  k.  Gesellsch.  f.  d.  gesammte  Mineralogie  zu 
Petersburg  1862,  87. 
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Bhomboedrische  Erystalle  des  in  Höblusgen  eines  Ry^ninut. 
magDCteisenreichen  Talkscbiefers  der  Schisclumsker  Berge 
im  Ural  vorkommenden  Hjdrargillits  zeigten  nach  Kok- 
seh  aro  w'e  (1)  Messungen  ein  annäherndes  Axenverhältnifs 
von  a  :  c  (Hauptaxe)  =  1  :  20^1029  nnd  Combinationen 
vonOR,ooR,  ooP2,  +  R,  —  V«R,  +  VsR,  unter  welchen 
die  drei  letzten  Formen  neu  sind.  Für  die  Polkaoten  von 
+  R  wurde  gefunden  6041',  für  die  von  —  V«R  60^44' 
und  für  die  von  -|-  VsR  =  6P37'.  +  R  :  OR  =  92«28', 
—  V«R  :  OR  =  94056',  +  V«R  :  OR  =  97o22'.  Die 
Erjstalle  waren  theils  vollkommen  durchsichtig  und  farb- 
los, theils  blafsbläulich  und  durchscheinend,  nach  OR  sehr 
vollkommen  spaltbar  und  hier  von  Perlmutterglanz,  auf 
den  übrigen  Flächen  von  GlasgFanz. 

Wie    Heintz  (2)    mittheilt,    hat  M.    C.  Buche Iz  »~»«^» 
die  Analyse  eines  dichten  Brauneisensteins  von  der  Grube 
j^eiserner  Johannes^   bei    Kamsdorf  mit   folgenden  Resul- 
taten ausgeführt  : 

HO  8iOs      AlfOs      FegOs    Md^Os        CaO       MgO      Summe 

13,39         3,60        0,78        71,76       8,09  0,97        0,77         99,86. 

Heintz  fügt  die  Bemerkung  hinzu ,  dafs  wenn  man 
in  diesem  Minerale  Wasser,  Eisen-  und  Manganoxyd  als 
wesentlich  betrachte,  seine  Zusammensetzung  zur  Formel 
2(Feg03,  MngOs)  +  3H0  führe. 

Ein  bei  Dmitrijewa-Gora  an  der  Oka  (Rufsland)  vor-  Ei«.n««. 
kommender,  der  Juraformation  angehörender  brauner  Eisen- 
sandstein, dessen  Körner  von  einem  Ueberzuge  von  Eisen- 
oxydhydrat metallisch  und  bronceglänzend  erscheinen, 
welcher  unter  der  Lupe  betrachtet,  aus  Quarzsand,  einer 
braunen  lehmigen  Substanz,  aus  Bruchstücken  von  Muschel- 
schalen und  aus  gröfseren   und  kleineren  runden  Körnern 


(l)Mat  cor  Mineralogie  Ru&liuidB  IV,  88;  M^langes  pbys.  et  obim. 
tir^e  du  Bull,  de  l'aoad.  imp.  des  scienoes  de  St  P^tershonrg  V ,  872. 
~  (2)  Zeitscbr.  f.  d.  gesamxnte  Naturw.  XIX,  246. 
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eines  Eisenerzes  bestand,  warde  von  H.  Traatschold(l) 
besehrieben  und  von  Hermann  aualysirt  Dieser  fand 
darin  :  in  Salzsäure  unlöslichen  Sand  ST^OO,  gelöste  Kiesel* 
erde  11,83,  Tbonerde  8»3ö,  Eisenoxyd  26,86,  kohlens.  Kalk 
4,10,  Wasser  12,00.    (Summe  100,35.) 

Auf  den  Morästen  des  Gutes  Sawadowka  bei  Petrowka 
(Anian'scher  Kreis,  Gouv.  Cherson)  in  Rufsland  findet  sich 
eine  1  bis  4  Zoll  mächtige  Lage  von  Raseneiaenstein, 
wovon  eine  aufsen  stalactische  und  traubige,  poröse,  dunkel- 
braune Probe,  deren  Höhlungen  mit  braunrothem  Ocher 
erftillt  waren,  nach  Ad.  G ö b e  Ts  (2)  Analyse  bestand  aas  : 

F6,0,      Mn,08     8iO,*)       PO^    GaOCO,  MgOCO,    X**)       Somme 

69,940      2,164        6,150       1,187       1,121       0,072       19,366       100,000. 
*)  LSsliobe.    **}  Wasser  ttud  orifan.  Sabstanz. 

Grüner,  mitunter  mit  einem  Stich  ins  Blaue  versehener 
JJ{"V.Vn  B^tU  im  Granit  von  Sheskina-roan,DonegalCounty  (Irland), 
welcher    theils  in   Quarzausscheidungen  auf  Klüften  des 
Gesteins,  theils  an  quarzigen  Stellen  im  Gestein  selbst  ein- 
gesprengt liegt,  ergab  bei  Haughton's  (3)  Analyse  : 
Bio,       AltO,     FetOs    CaO     MgO      60,0,      UO     Summe   8p.  Gew. 
66,63       17,22       1,68      0,43      0,13       18,74      0,90      99.47        2,686 

entsprechend  der  Formel  BegOs,  2Si03   -f-  AlgOs,  2Si03. 
w««*er-  Aus  Olivin  gebildeter  Talk  aus  wahrscheinlich   untere 

mit  B^li  sUurischen  Talkschiefern   von   Webster,   Jackson  County, 
»"'"  N.  C,  enthielt  nach  Genth  (4)  : 

Talk.  '  ^    ^ 

810,      A1,0,      FeO      NiO      MgO      HO      Summe 
64,44       0,48        1,39      0,28       38,19     0,84       100,07. 

iHop<id.  Diopsid  von  Gulsjö  in  Wärmland  ergab  bei  Ram m e Is- 

borg 's  (5)  Analyse  : 

BIOs        GaO        MgO        FeO        Summe 
66,11       26,63       18,89        0,64  99,67 

und  hatte  das  spec.  Gew.  3,249. 


Waiaer 

frei« 


Beryll. 


(1)  Ball,  de  U  soc.  imp.  des  nataralistes  de  Moboou  1862,  206.  -^ 
(9)  Bull,  de  l'aoad.  imp.  des  sciences  de  St.  P^tersbourg  V,  607 ;  Cfaem. 
Centr.  1868,  849.  —  (3)  Quart  Joura.  Oeol.  aoo.  XVIII,  417.  —  (4}SIIL 
Am.  J.  XXXIII,  206.  —  (6)  Berl.  Aead.  Ber.  1862,  246. 
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Im  smaragdgrünen,  als  wesentlicher  Gemengtheil  des 
Lherzoliths  auftretenden  Diopsid  vom  spec.  Gew.  =  3,28 
fand  Damour  (1)  : 

SiO,         CaO         MgO        FeO        AlfO«        CtsO,      Summe 
58,68         20,87        12,48        8,52  4,07  1,30         100,87. 

Hellgrüner  Piroxen  von  Lupikko  bei  Fitkäranta  in    pttoxm. 
Finnland  enthielt  nach  zwei  in  Arppe's  (2)  Laboratorium  * 

ausgeführten  Analysen  im  Mittel  : 

SiOa  CaO        MgO        FeO      Al^O«     NaO     KO        Summe 

52,40         22,55        17,93        2,29         1,84       1,20     0,87         98,58. 

Spec  Qew.  =  3,215. 

Der  dunkelgrüne,  mit  Skolopsit  (s.  diesen)  am  Kaiser-     Andt. 
stuhl     (Breisgau)  im   Dolerit  vorkommende   Augit  ergab 
bei  Bammelsberg's  (3)  Analyse  : 

SiOa        A1,0,        CaO        FeO        MgO        MnO        Summe 
48,02         2,67  25,84      13,57        9,74  1,28         100,62. 

Für  die  Zusammensetzung  eines  augitahnlichen  Minerals, 
welches  in  einem  granitartigen,  im  Gabbro  des  Badau- 
thales  bei  Harzburg  im  Harz  (vgl.  d.  Ber.  über  ehem. 
GeoL  unter  Granite  des  Harzes,'  A.  5)  aufsetzenden  Gang- 
gesteine in  rauhen  prismatischen  Individuen  als  Gemengtheil 
auftritt,  fend  C.  W.  C.  Fuchs  (4)  : 

810,    Al,Oa    Fe^Os    FeO    CaO    MgO    RO    NaO    HO      Summe 
51,62     1,28        1,20     16,85    20,93    7,01     0,29    0,19    0,07       99.44. 

Hellbrauner,  schwach  glänzender  Augit  A,  aus  einem 
grofskörnigen  Gabbro  von«  der  Baste  im  Harz,  von  dunkel- 
brauner oder  grüner  Hornblende  umgeben  (die  jedoch  nicht 
mit  analysirt  wurde)  und  vom  spec.  Gew.  3,25  (bei  12o,ö); 
ferner  ein  sehr  frisch  aussehender,  lebhaft  glänzender 
Augit  B,  aus  dem  Gabbro  des  Ettersberges  (spec.  Gew. 
3,31  bei  2l<>),  und  ein  hell-  bis  dunkelkastanienbrauner 
Augit  C,  aus  dem  Gabbro  von  der  Baste,   mit  Spaltungs- 


(1)  VgL  den  Bericht  über  ehem.  GeoL  bei  Lhenolith.  —  (2)  Nach- 
Mittheilangen  Holmberg 's  in    nVerhandl.  d.  k.  Oeaellsch.   f.  d.  ge- 
sammte  Mineralogie  in  Petenborg**  1862,  150.  —  (8)   Berl.  Aoad.  Ber. 
1862,  249.  —  (4)  Jahrb.  Ifin.  1862,  802. 
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winkeln  von  134^  nnd  90^.  miweilen  auch  mit  dem  der 
Hornblende  von  15^^^  nnd  mitunter  auch'  von  einem 
schmalen  Bande  dunkelbrauner;  stärker  glänzender  Horü- 
blende  umgeben ,  vom  spec.  Qew.  3,24  bei  9,5*,  enthielten 
nach  Ä.  Streng  (1)  : 

TiOs    BIO)  AlaO)  CnOs  FetOa  FeO  MnO  CaO  MgO  Alkali   Fl   PO»  HO    Summa 

A.  —      5S,S4  8,05     ~      0,00     8,84      —  19,18  16,68      —      —      ^  0,68  '  99,66 

B.  ~      61,96  3,08     —     1,03*)  9,11      —  19,18  .  16,68      —     -.      —  0^    101,88 
,70  6,41   0,08    0,00     6,67   Spur  19,68  16,08    0,37  0,00  Spar  0,88    100,38 


^    ra)  0,57     61,7 


11,88  19,48      16,68     —     —     —      —        — 

*)  Wabrscbeinlioh  ein  Fehler  der  Beetimmangsmethode   wegen  an  geringer  MengaB 
angewandter  BubBtanc.    —  f)  Mit  HFl  aa^eschlosiene  Probe. 

Eine  innige  Verwachsung  von  Augit  und  pomblende, 
sowohl  am  Rande  der  Krjstalle  des  ersteren  als  auch  ins 
Innere  derselben  eindringend ,  aus  dem  diallagführenden 
grofskörnigen  Gabbro  von  der  Baste  ergab  nach  der 
Analyse  Desselben  (2)  : 

BiOg    Al^O,    Fe^Ös    FeO    GaO    UgO    HO      Summe      8peo.6ew. 
52,11     4,49        0,00     10,88  16,83    14,23   0,90      99,44        8,17  (bei  81«). 

waiiMp.  Ein   grofskörniger  Diallag  A.,  aus   dem  Gabbro  von 

der  Baste  im  Hare  und  ein  eben  solcher,  schon  etwas  zer^ 
setzter  B.,  ebendaher,  wurden  ebenfalls  von  A.  Streng  (3) 
untersucht  : 

Sp.  Gew. 

bei  180,6  TiOaSiOs  AlsOs  FeiOtCi^s  FeO  OaO   UgO     Z«)    FI     PO»    HO    Somma 

Ja)       3,00     0,88    68,84    4,56    1,84    0,09    9,41    l^K    l^^    0,89    0,00    Spur  9,89    101,86 

^*  Ibt)     -         —       —       —     ■*^^,48^*^    18,71    17,00     —       —       -       —       — 
B.  8,01      —    46,78    6,80  18,18     ~      8,00      8,86    18,66    0,56     —       —     4,68     96,16. 

•)  Alkalien.  —  f)  Mit  HFl  aaligaecliloaeana  Probe ,  aar  gaBanen  Beetlmmuns  tod 
CaO  and  MgO. 

Hrpenthen.  EJn  Jq  Begleitung  von  Augit  im  Gabbro  des  Ettera- 
berges  im  Harz  vorkommender  HjperstKen  vom  spec.  Gew. 
3,33  bei  21^  enthielt  nach  Demselben  (4)  : 

SiO,        AlaO,        FeO        GaO       MgO         HO        Bomme 
52,88         8,90        18,23        8,65       22,22        0,56        101,84. 


(1)  Jabrb.  lün.  1862,  943  n.  944.  —  (2)  Duelbst  950.  —  (8)  D»- 
selbst  989.  Streng  fand  allen  Diallag  des  <tebl]¥o  Von  der  Baate, 
übereinBtiminend  mit  Berzeliaa'  und  wider  die  Angaben ron  Q.  Boae, 
nicht  schwer  schmelzbar.  —  (4)  Jabrb.  Min.  1862,  945.  '' 
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Damour  (l)  fand  in  dem  als  wesentlicher  Gemeng-    ■«»^■"«• 
tbeil   des  Lberzoliths  auftretenden  Enstatit   (spaltbar  nach 
'einem  Prisma  von  93^  und  8?o  und  vom  spec.  Gew.  =  3,27)  : 

SiO,      MgO  FeO        AlgOa       Summe 

64,76      80,22        9,85         4,90  99,23. 

Ein  mit  Änorthit  (2)  den  Protobastitfels  vom  unteren 
Badauberge   am  Harz  zusammensetzender  Protobastit  (3) 
von  der  Härte  5  bis  6  und  dem  spec.  Gew.  3;29  ergab  bei 
Streng 's  (4)  Analyse  : 
BIO,      AlfO,    FeO*)    CaO    MgO    HO    Summe      Speo.  Gew.  bei  8<>  C. 

64,16      8,04     12,17      2,37    28,87  0,49     100,69  8,29. 

*)  Mit  «tiTAS  Ohromosyd. 

Streng  bemerkt ,  dafs  bei  aller  Aehnlichkeit  in  der 
Zusammensetzung  dieses  Fyro^cens  mit  der  des  Enstatits, 
Er  den  von  Ihm  gegebenen  Namen  beibehalten  müsse,  weil 
dieser  die  genetischen  Beziehungen  des  Minerals  zum 
Schillerspath  (5)  (Bastit)  indicire. 

Einen  9  dem  Diaklas  sehr  ähnlichen  Protobastäfeb, 
welchem  nur  sehr  wenig  Änorthit  und  Schillerstein  oder 
Serpentin  beigemengt  war  und  welcher  als  Geschiebe  an  der 
Mündung  des  Abbearms  in  die  Badau  bei  Harzburg  am 
Harz  vorkommt;  &nd  Streng  (6)  bestehend  aus  : 

SiOa    AltOa  Gr,0,  Fefi^  FeO    MnO     CaO    MgO    X*)  HO  Summe 

68,81     7,49    0,29       1,41      8,14    Spur     8,69    26,87  0,68   1,66    101,78. 
•)  KG  and  KaO. 

Da  das  anäljsirte  Geschiebe  äufserlich  eine,  deutlich 
durch  eine  braune  Linie  markirte,  Va  Zoll  dicke  Verwit- 
terungsrinde von  den  physikalischen  Eigenschaften  des 
Diaklases  besitzt,  das  Innere  desselben  aber  mit  den  Be- 
schaffenheiten des  Protobastits  übereinstimmt;  da  femer 
der  Thonerdegehalt  wesentlich  von  der  geringen  Quantität 
beigemengten  Anorthits  herrührt  und  die  Zusammensetzung 


DUklM. 


(i)  Vgl  den  Bericht  über  cbem.  GeoL  bei  Lhenolitb.  —  (2)  Siehe 
diesen  J^iesber.  unter  Änorthit  —  (8)  VgL  jAhresber.  f.  1861,  984. 
—  '(4)  Jahrb.  liCn.  1862,  628.  —  (6)  Vgl.  Jahreeber.  f.  1861,  1087.  — 
(6)  Jahrb.  ICin.  1862,  682. 
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dieses  Protobastitfelses  swischen  der  (von  Köhler  (1) 
gefuDdenen)  des  Diaklases  von  derselben  Gegend  und  der 
des  Protobastits  liegt,  so  schliefst  Streng,  dais  der 
Diaklas  ein  Protobastit  sei;  der  im  Begriff  stehe  in  Schiller- 
spath  überzugehen. 
^^^i:  B  »TU  m  e  1  s  b  e  r  g  (2)  hat  zur  Bestätigung  Seiner  früher  (3) 
begründeten  Ansicht ,  dafs  auch  die  Hornblenden ,  wie  die 
Augite,  Bisilicate  seien,  den  von  Bonsdorff  fUrdie  reinste 
Homblendevarietät  angesprochenen  Tremolit  vonGulsjö  in 
Wärmland  analysirt  und  im  schwach  geglühten  Minerale 
gefunden  : 

SiO,  MgO  CaO  FeO  Summe 

57,62  36,12  14,90  0,84  99,48 

welche  Zusammensetzung  dem  Sauerstoffverhältnifii  von 
BO  :  BtOs  =  1  :  2  so  nahe  als  möglich  kommt  Das 
spec.  Gew.  wurde  =  3,003  bestimmt.  Es  wurde  von 
Rammeisberg  in  diesem  Minerale  der  schon  von  Bons- 
dorff angedeutete  Fluorgehalt  =s  0,14  pC.  gefunden. 
onnmfttit.  B.  Schwalbo  (4)  zerlegte  den  strahlig-faserigeuy hell- 

grünen Grammatit  vom  Fleschhorn  im  Canton  Wallis.  Unter 
der  Lupe  bemerkt  man  in  diesem  selten  kleine;  auch  auf  die 
Nadel  wirkende  Magneteisensteinkörner  und  unter  dem  Mi- 
kroscop  noch  kleine  braune,  durchscheinende  Körnchen. 
Dieses  Gemenge  enthielt  : 

SiO,        FeO        CaO        MgO        AltO,        Fl        Summe 
58,18        11,27       11,59        16,57        8,17         0,29        101,07. 

Honbiflnde.  Uebcr  dic  chemische  Constitution  der  Hornblende  und 
des  Magnesiaglimmers  hat  J.  Both  (5)  seine  Ansichten 
ausgesprochen. 

A.  Mi  ts  eher  lieh  (6)  hat  auch  in  der  Hornblende^ 

(1)  Vgl  Pogg.  Ann.  1828,  109.  —  (2)  Berl.  Aoad.  Ber.  1862,  243 ; 
Ghem.  Centr.  1862,  587.  —  (3)  Vgl  Jahresber.  f.  1858,  693.  —  (4)  Ana 
Yierte^ahrssohr.  d.  Zürioli.  natorf.  OeaeUacb.  VII ,  20  in  Kenngott'a 
Uebers.  d.  mineral.  Fortscbr.  t  d.  Jabr  1861,  68;  Zaitaobr.  t  d.  gea. 
Natorw.  XX,  207.  —  (5)  Zeitsobr.  d.  dentsob.  geol.  Geselbdb.  XIY, 
265.  —  (6)  J.  pr.  Cbem.  LXXXVI,  11;  Chem.  Centr.  186^,  593;  Btfp. 
obim.  pure  V,  16. 
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wie  im  Turmalin ,  Glimmer  und  Staarolith  (siehe    diese)  «<>«"•««•• 
Eisenoxydul  und  Eisenoxyd  bestimmt.    Er  fand 

1)  in  Hornblende  von  Arendal  .  14,66  pG.FeO  und  5,69pC.Fea03 

2)  »  „  vom  VesuY  19,80  ,  »  »  9,96  ,  , 
a)  »  n  n  Westerwalde  .  .  6,46  „  »  ,  6,63  ,  « 
4)  n  »  II  Wolfsberg  in  Böhmen  2,69  n  n  n  13,25  „  » 
6)  „  Arfyedsonit           ....  6,93  „  n  n  26,37  „  n 

Diese  Verhältnisse;  in  die  entsprechenden  Analysen  von  Bam- 
melsberg eingeführt;  geben  die  SauerstoffVerhältnisse  von 

BO  :  B,Os  :  8iO, 

für  1)  =  30  18    72 

3)  =  24  18    48 

4)  =  18  18    36 
6)  =  16  18    72. 

Eine  dunkelbraune,  stark  glasglänzende  Hornblende  A.; 
welc)ie  die  Augitkrystalle  (1)  im  grofskörnigen  Gabbro 
von  der  Baste  im  Hare  gemeinschaftlich  mit  einer  dunkel- 
grünen;  ebenfialls  lebhaft  glänzenden;  durchsichtigen  bis 
durchscheinenden  Varietät  B.  zu  umkleiden  pflegt;  ebenso 
eine  dunkel  kastanienbraune  Hornblende  C.  aus  einem  an 
Diallag  armen  grofskörnigen  Gabbro  der  Baste ;  welche 
wahrscheinlich  mit  etwas  Augit  innig  verwachsen  war; 
ergaben  bei  Streng's  (2)  Analysen  : 

SiO,   AltOa  PeaOs  FeO  MnO  CaO  MgO  HO    Summe    Spec.  Gew. 

A.  57,81     4,46  2,93  10,98     —  12,86  16,18  0,36    100,08  3,13  bei  15^5 

B.  60,72     3,38  -  17,48      -  13,13  11,64  1,12  •   97,37           ~ 

C.  62,13    6>18  1,14  9,06   0,14  14,32  17,30  0,73     101,00  8,13 bell 7«,6 

Eine  strahlige  Hornblende  von  Brackendorf  in  Ungarn 
hat  H.  Lüthe  (3)  analysirt.     Sie  enthielt  : 

8iOa     A1,0«    FeO    MnO    CaO    MgO    NaO      HO      Snmme 
48,80      3,18     19,78    0,10     18,96    3,22    6,41       1,16      100,56. 

Die  den  Syenitgranit  von  Donegal  in  Irland  (vgl. 
diesen  im  Ber.  f.  ehem.  Geologie)  mit  zusammensetzende 
Hornblende  enthielt  nach  Haughton  (4): 


(1)  Vgl.  unter  Angit  8.  721.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1862,  948.  — 
(8)  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Natorw.  XIX,  162.  —  (4)  Quart.  Jonm.  Geol. 
■00.  XVIII,  416. 
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8iO,      Al^Os    Fe,0,      CaO      MgO    NaO    EO    FeO    MnO    Bamme 
47,25       5,65     19,11       11,76     11,26    0,98     1,04   0,94      1,70      99,69^ 

B.  Hermann  (1)  untersachte  einen  von  Kok  Scha- 
ron als  Kupfferit  bezeichneten  smaragdgrünen  chromhal- 
tigen, strahlsteinartigen  AmphiboL  Die  primatischen  Krj- 
stalle  (mit  cx>F  ;  cx>F  =  124^15)  waren  nach  cx>P  spaltbar, 
in  dünnen  Splittern  durchsichtig,  besafsen  Qlasglanx, 
Härte  s=  5,5,  spec.  Gew.  =  3,08  nnd  stammten  aus  dem 
Umengebirge.    Sie  enthielten  : 

8iO,    CrgOa    NiO    FeO  GaO      MgO    Alkalien    GlühYerl.    Summe 
57,46     1,21     0,65    6,05    2,98    60,89      Sparen  0,81         100,00. 

KokKhwo.         ß^  Hermann  (2)  fand    den    Kokscharowit  (3)    aus 
dem  Slüdänka-Thale  in   der  Nähe  des  Baikalsees  folgen- 
dermafsen  zusammengesetzt  : 
SiO«    AlgOg      FeO      CaO      MgO      KO     NaO    Glfthverl.    Summe 
45,99     18,20      2,40      12,78     16,45     1,06     1,53        0,60  99,01. 

Das  spec.  Gew.   war  =  2,97.     Das  Sauerstoflyerhältnifs 
von  RO  :  (RiOs  +  SiOg)  ist  =  1  :  2,97  (4). 
Peridot  Descloizeaux  (5)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs 

Tephroti.     ,  ^    '  '  / 

in  den  Sammlungen  mit  dem  Namen  Fowlerit  von  Franklin 
verschiedenartige  Mineralien  bezeichnet  würden.  So  sei 
das  von  Ihm  in  Seinem  j^Manuel  de  Mineralogie^;  t.  I. 
p.  69  und  70  unter  jenem  Namen  beschriebene  Mineral 
Tephroit  (6).  Sowohl  die  von  Ihm  an  neuen  Exemplaren 
beobachtete  Krystallform  des  FeridotS;  als  auch  daa^opti^e 
Verhalten  stimme  im  Wesentlichen  damit  überein;  das 
letztere  jedoch  mit  dem  Unterschied  |   dafs   bei  gleiclier 


(1)  Bull,  de  la  soo.  imp.  d.  natnraliBtea  de  MoBOOa  1862,  348;  im 
Anas.  Jahrb.  Min.  1863,  586.  —  (2)  Bull,  de  la  soo.  imp.  de  natura- 
listes  de  Moscou  1862,  245;  Jahrb.  Min.  1863,  585.  —  (8)  Vgl.  Jahre«- 
her.  f.  1861,  987.  —  (4)  Die  anal^sirte  Probe  war  durch  Zerideinem 
und  Auslesen  von  mit  ihm  yerwaohsenem  Lasurstein  und  durch  üeber- 
gieften  mit  SalzsAure  vom  Kalkspath  getrennt.  Das  gereinigte  Mineral 
war  schmutsig  wei(h  nnd  glasglftnsend.  —  (5)  Ann.  Min.  1862,  889.  — - 
(6)  Andere,  als  Fowlerit  desselben  Fundorts  besteichnete  Mineralkn  er- 
gaben sich  nach  Descloizeaux 's  Untersuchungen  als  Rhodonit  und, 
Willemit;  ebendas.  841  u.  342. 


•j 
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Lage  der  Ebene  der  optischen  Axen  deren  Mittellinie 
beim  Tephroit  mit  der  Richtnng  des  Maximums,  beim  Fe- 
ridot  mit  der  des  Minimums  der  Elasticität  zusam- 
menfalle. Das  mit  Terdttnnten  Säuren  schon  zersetzbare 
Mineral  enthielt  nach  einer  Analyse  Damour's  : 

BiO«      MnO        MgO        FeO      ZnO  X*)        Summe 

29,96      36,48       18,60        1,96      11,61         1,71         100,26. 
•)  GlttbTerlnst. 

welche  Zusammensetzung  nach  Abzug  des  einer  sichtbaren 
Beimengung  von  Rothzinkerz  angehörenden  Zinkoxjds  mit 
der  des  Peridots  identisch  ist. 

Genth  (1)  analysirte  zwei  Varietäten  eines  Olivins  ^^oSriSl** 
von  Webster,  Jackson  County^  Nordcarolina.  A.  eine  brü- 
chigOy  blafs  graulich-grüne  von  kleinkörniger  Structur,  vom  < 
spec.  Qew.  =  3^280;  und  B.  eine  weniger  brüchige,  dunkel 
gelblich-olivengrüne  vom  spec.  Gew.  3,252.  Beide  Varie- 
täten finden  sich  in  Gesellschaft  kleiner  Octaeder  von 
Ghromeisenstein  und  eines  eigenthümlichen ,  dem  Pyro- 
sklerit  und  Serpentin  ähnlichen  Minerales  in  wahrscheinlich 
untersilurischem  Talkschiefer.    Die  Analyse  gab  : 

SiO,    FeO    ITiO         MgO  GaO        A1,0,*)  Tf)    Oltthverl.  Snmme 

A.         41,98    7,89    0,35  49,18  0,06  Spur      0,58        0,82       100,21 

»Ja)   40,87    7,89    0,50     Dicht beet  nicht  bestUs  1»27        0,60         — 

"•\b)   40,74    7,26    0,89.        49,18  0,02         r'^^^      1,88        0,76       100,18. 

*)  Mit  MnO  und  CoO.  ^  f)  Ghromeisenstein  and  Qnarz. 

Oenth  ist  der  Meinung;  dafs  der  Olivin  das  ur- 
sprüngliche Mineral  sei;  aus  welchem  sich  Talk,  Pyro- 
sklerit;  Williamsit,  Serpentin  (2)  und  andere  Mineralien 
gebildet  haben. 

Damour's  (3)  Analyse  des  als  Oemengtheil  im  Lher- 
zolith  auftretenden  Olivins  von  ölgrüner  Farbe  und  vom 
spec«  Gew.  =  3,38  ergab  : 


(1)  8ill.  Am.  J.  [2]  XXXni,  199;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  257; 
B^p.  ohim.  pture  V,  824.  —  (2)  Bezfiglich  der  ZnsammensetznDg  dieser 
MineraHen,  Yon  denen  apeciell  Genth  eine  solche  Bildung  aus  Chry- 
■olith  Ternrathet,  yergleiohe  die  betreffenden  Artikel.  —  (8)  Vgl.  den 
Berioht  aber  ehem.  GeoL  bei  Lhenolith. 
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SiO,         MgO        FeO        MnO        6nmme 
40,59        43^8       18,73        1,60  99fib, 

Walser-  Chapman(l)  sucht  ans  den  Axenverhältnissen  und 

freie    Bili-  f 

VascT*^  der  chemischen  Zusammensetzung  des  Lieviits  Analogieen 
Ro  +b303.jq;|.  j^f  Peridotsubstanz  herauszurechnen.    Er  findet,  dafs 

Lievrlt.  ,  , 

die  Brachydiagonale  ihrer  Krjstalle  sich  (wenn  Air  Chry- 
solith als  ooP  das  Prisma  von  130^',  ftkr  Lievrit  das  von 
11P12'  zu  Grunde  gelegt  wird)  nahezu  wie  Vs  '  1  ^nd 
die  Hauptaxen  nahe  wie  5  :  4  verhalten  und  dais  die  che- 
mische Formel  für  Lievrit,  wenn  man  in  diesem  den 
Eisenoxjdgehalt  mit  einem  Theil  Oxydul  als  beigemengten 
Magneteisenstein  (wofilr  der  häufig  am  Lievrit  wahrnehm- 
bare starke  Magnetismus  spreche)'  betrachte^  auch  der  der 
Peridotsubstanz  nahe  komme.  Lievrit  sei  demnach  ein 
Fayalit ,  nur  von  abweichendem  krystallographischem 
Habitus. 
(BaSiHonit  Zcpharovich   (2)  macht    vorläufige    Mittheilongen 

*''*",^t)f"' über  von  Ihm  am  Epidot;  und  namentlich  an  dem  von 
Zermatt  (?)  (dessen  Winkel  (3)  aufserhaib  der  Grenzen  der- 
jenigen Differenzen  lagen ^  auf  Grund  welcher  Kok- 
scharow  (4)  die  Formen  der  verschiedenen  Fundorte 
dieses  Minerals  als  fast  identisch  bezeichnet)  mit  einem 
neuen  zuverlässigen  Goniometer  wiederholte  Mes- 
sungen. Diesen  gemäfs  stimmen  die  nun  gefundenen 
Winkel  mit  denen  von  Eokscharow  angegebenen  über- 
ein mit  Ausnahme  der  Neigung  von  +P  :  (ooPc»), 
welche  Zepharovich  um  5  Minuten  gröfser  fand.  Auch 
fand  Dieser  an  Epidotkrystallen  noch  zwei  neue  Ge- 
stalten, nämlich  V7P  «od  öPVa- 

Den  zahlreichen  am  Epidot  bekannten  Formen  fügte 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXIII,  348.  -  (2)  Jahrb.  Mm,  1862,  887.  — 
(8)  Nach  früheren  Messungeo  Tgl.  Wien.  Acad.  Ber.  XXXIV,  480  (s. 
Jahresher.  f.  1859,  785).  —  (4)  Hat.  zur  Min.  Rardands  III,  268;  Tgl. 
Jahresber.  f.  1860,  768. 


W«Merir«ie  SUioate  mit  Basen  RO  +  Bio«.  729  ' 

G.  vom  Rath  (1)  noch  zwei  Hemipyramiden  (2)  4*4? 4  ■»**•'• 
und  -{-  5PV&  hinzu,  welche  Er  an  Krjatallen  ans  dem 
Zillerthal  beobachtete.  +  4P4  :  +  P  =  154«47',44", 
+  4P4 :  c»Poo  =  96«10'49",  +  4P4  :  OP  =  94024'17"; 
5PV6  :  ooPoü  =  147020'0,5"  and  6P  Vs  :0P  =  103021'27". 
G.  vom  Bath  (3)  untersuchte  den  oft  mit Zoisit ver- 
wechselten;  in  Combinationen  von  OP,  -f-  2Poo,  +  P, 
-\-  Poo,  ooPco,  (Poo),  —  Pc»,  cx>P .  —  P  .  in  schmalen 
Klüften  des  Glimmergneuses  im  Val  Maigeis  vorkommen» 
den  grauen  Epidot  und  fand  nach  dem  Äufischliefren  mit 
kohlens.  Natron  : 

SiO,       Al^Os       F^O,       CaO       MgO      Glühverl.      Summe 

A.  89.07       28,90  7,43         24,30        0,10  0,63  100,43 

B.  89,97         --.  —  —-  - 

Nach  dem  Glühen  wird  die  Farbe  des  Minerals  gelblich- 
weifs  nnd  nach  sehr  starkem,  halbstündigem  Glühen  ändert 
sich  das  spec.  Gew.  desselben  von  3,361  zu  3^316  (13^;5  C). 
Grofse ,  unvollkommen  ausgebildete  Erjstalle  eines 
von  der  Polk  Gounty  Mine,  East  Tennessee,  stammenden 
grauen,  ins  Bläulichgrüne  oder  Grünlichbraune  spielenden 
Kalkepidots  (vgl.  bei  Pseudomorphosen  von  Kupferglanz 
nach  Bleiglanz)   von  3,344  spec.  Gew.  (12®  C.)  enthielten 

A.  nach  Genth  (4),  B.  und  C.  nach  A.  Trippel  (5) 
(eine  grobkörnige,  grünlichweifse ,  scheinbar  etwas  zer- 
setzte Varietät)  : 

SiOa     Al,Oa     Fe,0,     MnO     CaO     MgO      KO     CuO  Glübverl.  Samme 

.ja)  40,04     80,68       3,28      0,19      25,11      Spar      ~      0,24      0,71  99,20 

^tb)  89,73       —  —  —  ^-—       —         —  — 

B.  —        29,08       8,78       —        28,93       —      Spur      —        0,26  — 

C.  48,20     29,60       2,88        -         22,72       ^         —        —        0,26  99,22 


(1)  Pogg.  Ann.  CXV,  472;  im  Auiiz.  Sitsangtber.  der  niederrheiii. 
Gesellsoh.  in  Verhandl.  des  natorbißt.  Vereins  d.  prenfs.  Rbeinl.  u. 
Westphalens  1862,  [2]  51.  -  (2)  Nach  Marignao*8  Stellung;  Tgl. 
Jabresber.  f.  1861,  988.  —  (3)  Zeitochr.  d.. deutsch,  geol.  GeseUsoh. 
XIV,  428.  -  (4)  8U1.  Am.  J.  [2]  XXXUI,  197;  Jahrb.  Min.  1862,  608; 
J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  261 ;  Bäp.  ohim.  pure  V,  326.  —  (6)  Eben- 
daselbst.   B.  wurde  mit  HFl,  C.  mit  NaOCO^  aufgeschlossen. 
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B.  Hermann  (1)  analysirte  einen  ceroxydulhaltigen 
Epidot  von  Achmatowsk  von  der  'S'orm  des  BucUandite  (2), 
welchen  Er,  da  Kokscharow  (3)  das  früher  als  Bagra- 
tioilit  bezeichnete  Mineral  mit  Orthit  vereinigt  hat^  nnn- 
metir  'mit  jenem  Namen  belegt.  Der  Bruch  dieses  soge- 
nannten Bagrationits  ist  kleinmuschelig  und  glänzend ,  die 
Masse  dicht  und  kantenscheinig,  ihre  Härte  =  6,5  und 
das  spec.  Oew.  =  3,46.  Die  Analyse  '  er^b  nach  Ab- 
zug von  beigemengtem  Sphen  : 

8iO,    A],0,    FetO^    FeO  LaO,  CeO,  DiO  CaO    MgO    HO    Samme 
88,88    20,19     9,82     8,82      ^"^^60^*^   17,87    1,98    1,60    97,26. 

woraus  Hermann  schliefst,  dafs  dieses  Mineral  durch 
Zusammenkrjstallisiren  von  5  Atomen  Bucklandit  und  1 
Atom  Uralorthit  gebildet  worden  sei. 

Einen  derben ^  pechschwarzen,  im  Quarz  der  dieses 
Mineral  und  Feldspath  füLhrenden  Gänge  eines  porphyr- 
artigen Syenits  von  Swampscott  bei  Marblehead  in  Mas- 
sachusetts eingewachsenen  Orthit  vom  spec.  Gew. 
3^69  bis  3;71  (18<>C.),  analysirte  M.  Balch  (4)  mitfolgenden 
Besultaten  : 

8iO,    A1,0,  Fe.0,(6)  FeO    CeO     TO    CaO    li;gO   >  NaO        HO    Bamme 

1)  88,81     14,78    —  16,82  21,94     1,82     7,86     1,26  nicht  best.  1,49    97,71 

2)  82,94       88V60  —      20,71     1,82     7,87     1,47  niolitbeat.  1,49    99,40. 

T.  S.  Hunt  (6)  hat  einen  mit  Feldspath  vergesell- 
schafteten^ auf  der  alten  Magneteisensteingrube  zu  Franklin, 
New- Jersey,  vorkommenden  Ailanit  vom  spec%  Gew.  =s 
3;84  untersucht  und  darin  gefunden  :- 


(1)  BnlL  de  U  soo.  imp.  des  natnralistes  de  Motoou  1862,  248. 
—  (2)  YgL  Jahresber.  f.  1860,  764.  — '  (8)  fibenduelbst  766.  — 
(4)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXXIII,  848;  Obern.  News  Vi,  16;'  B^p.  obim. 
pure  IV,  481;  V,  861;  J.  pr.  Obern.  LXXXVIII,  190;  Obern.  Oentr. 
1868,  228.  —  (6)  Wegen  Bfangel  hinieicbenden  Materials  konnte  das 
Verbaitniill  von  PeO  :  Fe^Og  niobt  bestimmt  werden;  in  der  Analyse  1) 
ist  e^  als  FeO  ans  dem  Ozydgebalt  bereobnet  worden.  —  (6)  Ans 
Proe.  Best  800.  Nai  Bist  VIU,  67  in  Bill.  Am.  J.  [2]  XXXIV,  204. 
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8iO.    Alap,    F^p«    C^fig   LaO.  +  .DiP  .Oap     MgO    UnQ    XI) 

80,20     18,06     18,86     16,60     ^^^90""^    11,76     1,70     flpwi  1,80. 
•)  GlUhTorlnst 

Vesuvian  (Jewremowit) ,   A.  hellblauer  von   Frugard  ^•••^*"' 
und  B.  brauner  von  Lupikko  bei  Pitkäranta  in    Finnland 
enthielten  (1)  : 

SiO,    CaO  AltO«  Fe,0,  MgO    KO    NaO   PbO  SnOa  HO  Bmnme  fip.  Gew. 

.fl)  85,22  84,18  26,10     2,73     2,02     1,01     0,47    O.Ol    —    —     101,741  « -^^ 
^'\2)    —      88,67  26,70    8,42     1,06      —       —      0,16—     -        —     J  ^'^^^ 

B.        86,48  86,00  16,84    7,28    4,82      —      —        --  1,06  0,86    101,74    8,874. 

Pisani  (2)  fand  den  von  Bombicci  (3)  beschrie*    ^'*^' 
benen  honiggelben  octaedrischen  Granat  von  .Elba  folgen«* 
dennafiien  zusammengesetzt  : 

SiO,    AltO,    F6,0«  CaO      MgO    MnO,  NaO     GlühTerlasi    SomiiM 
89»88    16,11     8,66    86,04    1,00       ^piir^  0,81  101,49. 

Vor  dem  Löthrohr  schmilzt  er  zu  «einem  schwarzen  Email; 
fbr  sich  wird  er  von  Salzsäure  langsam;  nach  dem  Schmelzen 
leichter  zersetzt. 

Oranat  desselben  Fundorts  von  gelblichweifser  Farbe, 
vorwaltend  0;  untergeordnet  ooO  und  202,  mit  unvoll- 
kommener Spaltbarkeit  nach  0  und  oo  0 ;  von  der.  Härte 
etwa  7;5  und  dem  spec  Gew.  3^73 ,  beschreibt  auch  G. 
Tschermak  (4).  Uebereinstimmend mit  P i s a n i 's  Analyse 
fand  Beut  er  darin  : 

BiOa    AltO«    Fe^Oa    CaO    MgO    MnO,  NaO    Bomme 
89,1       16,2      8,6       86,7    0,04      ""SpuT^      99^ 

Kleine    stumpfeckige  Körner    eines   blut-   bis  bräun-     ^rrop. 
lichrothen  Pjrops  von  Santa-F^  (New-Mezico)  ergaben  bei 
einer  Analyse  in  Genth's  (5)  Laboratorium  : 


(1)  Nach  Ifittheilnngen  von  Holmberg  in  „VerhandL  d.  ]^ 
Oesellsoh.  f.  d.  geaailiDite  Mi3Eier»U>gie  sa  Petersburg**  1862,  160  a.  161, 
die  Analyaea  find  in  Arppe's  Laboratoriam  aasgeftlbrt.  -—  (2)  Compt 
rend.  LV,  216;  Inatit.  1862,  246;  B4p.  obim.  pure  IV,  419;  J.pr.C^em. 
LXXXyil,  888;  Cbenn.  Gentr.  1868,  271.  —  (8)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1860, 
766.  *-  (4)  Jabrb.  Min.  1862,  867.  —  (6)  Bill.  Am.  J.  XXXIil,  196; 
Jahrb.  Mii^  1868»  608;  .  J.  pr.  Chem. .  LXXXVUI,  860;  lUp.  obim. 
pure  V,  826. 
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SiOs     A1«0,     GrtO«    FeO    MnO    CftO    MgO    GlilhverL    Bumme 
42,11     19,35      8,68     14,87    0,86      5,83     14,01       0,45  99,00. 

entsprechend  der  Granatformel  mit  dem  SauerBtofiVerhält- 
nifs  der  Basen  zur  Säure  =  1:1:2. 
peid«iMtb.  Descloizeaux  (1)  hat  seine  Untersuchungen  über 

^"--•^  temporäre  und  permanente  Aenderungen  in  der  Lage  und 
dem  Winkel  der  optischen  Axen  unter  dem  Einflub 
höherer  Temperatur  auf  verschiedene  Glieder  der  Feld- 
spathfamilie  ausgedehnt  Der  sogenannte  Eisspath  von 
der  Sonuna^  Sanidin  ans  rheinischen  Trachyten  und  denen 
der  Auvergne»  Loxoklas  von  New- York,  Mikroklin  von 
Frederiksvärn  und  Bodenmais,  Murchisonit  von  Devon- 
shirO;  Hyalophan  aus  dem  Binnenthale  verhalten  sich  op- 
tisch beim  Erhitzen  wie  der  glasige  Feldspath  von  Wehr 
in  der  Eifel  (2).  Dagegen  lassen  Albit,  OligoklaS;  La- 
bradorit  und  Anorthit  keine  derartigen  Aenderungen 
ihrer  optischen  Eigenschaften  wahrnehmen.  Daraus  ^  dafs' 
auch  Brookit  und  Chrysoberyll  (Cymophan)  nach  längerem 
Glühen  eine  Aenderung  des  Neigungswinkels  ihrer  opti- 
schen Axen  erfahren,  schliefst  Decloizeaux,  dafs  eben 
so  wenig  dieser  Ndgungswinkel  als  auch  die  Lage  der 
optischen  Axen  für  eine  Mineralspecies  characteristisch 
sei,  dafs  diese  optischen  Elemente  vielmehr  von  der  phy- 
sikalischen Anordnung  der  Molecule  abhängig  seien^ 
welche  sie  anter  dem  Einflufs  der  Temperatur,  der  sie  ur^ 
sprüngUch  ausgesetzt  waren  oder  noch  sind,  ungeachtet  der 
isomorphen  Vertretung  anderer  Stoffe,  angenommen  haben, 
▲dnur.  G.  vom  Rath  (3)  entwickelt  auf  Hessenberg's  (4) 

Replik   bezüglich  der   Stellung    der   alpinischen    Adular- 


(1)  Compt  rend.  LY,  651;  Instit.  1868,  850;  Ann.  min.  [8]  887.  — 
(8)  Vgl.  Jshresber.  f.  1861,  998.  Besttglioh  einiger  ans  dem  optifoben 
Verhalten  des  Feldtpatha  bei  yereohiedenen  Temperataren  gesogener 
geologiicb  wiohtiger  BofalnAfolgerongen  Tgl.  die  AbbandL  —  (8)  Zeitsohr. 
d.  dentsoh.  geoL  Geselleoh.  XIV,  488.  —  (4)  Min.  Notisen  in  Abhandl. 
d.  Senokenberg'schen  natnrf.  Gesellsoh.  an  Frankfurt  a.  M.  IV,  44;  vgl 
auch  Jahresber.  f.  1861,  998. 
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vieiii&ge  im  Vergleich  mit  den  Bavenoer  Zwillingen  und  '•i'«»^- 
bezüglich    der    Art    ihres    Yerwachsenaeinft    die   Oründe, 
welche  Ihn  bestimmen,  das  von  Hessenberg  nach  oben 
gerichtete  Ende  jener  Vierlinge  als   dem  freien  Ende  der 
Bavenoer  Krjstalle  entsprechend  anzusehen. 

B.  Schwalbe  (1)  hat  auf  Kenn  gott's  Veranlassung  ^*«^^' 
einen    halbdurchsichtigen,    auf  Klüften    Eisenozydhjdrat 
führenden  und  übrigens  farblosen  Orthoklas  von  der  Fibia 

am  St.  Gotthard  anaijsirt.    Das  spec.  Oew.  war  =2,5685. 
Es  wurde  gefunden  : 

SiO,    AlsOs    KO    NaO    CaO    BaO    MgO    Summe 
64,62    18,50  15,58    1,55    0,70    0,17      0,31     101,88. 

C.  W.  C.  Fuchs  (2)  fimd  mehrere  Orthoklase  aus  den 
Graniten  des  Harzes ;  A.  aus  dem  Granit  des  Ocker- 
thales  Ton  milchweifser  Farbe;  B.  einen  grünlichen, 
frischen  aus  dem  Granit  des  Meineckenberges;  C.  Ortho- 
klas aus  dem  bunten  Granit  des  Meineckenberges  von 
blafsrother  Farbe  folgendermafsen  zusammengesetzt  : 

Spec.  Oew.      SiO,  Al^Os  FeO  GaO  MgO  KO  NaO  HO  Bomme 

k,    2,592bei  18»  B.  66.86  18,48  2,78  1,81       —  7,89  2,56  0,68  100,48 

B.  2,58  bei  4<>R.     65,45  20,60  1,89  0,46    0,18  7,94  8,24  0,17  99,88 

C.  2,573  bei  18<^  R.  66,42  17,87  2,89  0,52    Spar  7,58  3,65  0,60  99,48 

Im  Zusammenhange  mit  seinen  Untersuchungen  über 
die  Granite  Irlands  (vgl.  Granit,  ehem.  GeoL  in  diesem 
Jahresb.)  analysirte  Haughton  (3)  A.  Orthoklas  yon 
Glenveagh  von  milchweifser  Farbe,  krystallisirt ;  B. 
von  Lough  Mourne  oberhalb  Bamesmore  Gap,  in  Knollen 
eines  Glimmerachiefers  oder  feinkörnigen  Gneuses  und  in 
Begleitung  von  Milchquarz  und  Eisenglanz  vorkommend; 
C.  von  Castlecaldwell,  mit  weifsem  und  schwarzem  Glim- 
mer, Quarz,  Sch5rl  und  Schwefelkies  auf  G&ngen  im 
feinkörnigen   Gneus  vorkommend.     D.  Zur  Vergleichung 


(1)  Kenngotf0  Uebers.  d.  min.  Fortsobr.  f.  d.  Jabr  1861,  78.  — 
(2)  Jabrb.  Min.  1862,  787  n.  788.  —  (8)  Quart  Joam.  Oeol 
•00.  XVm,  410. 


P6,0, 

CaO 

UgO 

NaO 

KO    X») 

flnmiiie 
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f  14  ''MneMdg^e. 

» attalyBirter  Orthoklas    von   Leibster    in    Irland.      (Mittel 
von    sieben  ÄnalyBen.) 

Bio«  AltO, 

A.  68,20  19,72 

B.  62,80  16,84 
G.  68,60  19,82 
D.    64,59  18,81 

•)  GlflliTerliMt. 

Bother  Orthoklas  A.  aus  dem  Ba^kivi  des  Stein- 
braches  Himmekül  bei  Pjterlaks  in  Finnland  vom  spec. 
Oew.  2^574  ergab  bei  Titow's,  und  hell  rosarother  Or- 
thoklas £•  vom  spec.  Oew.  2^578  aus  den  Oligoklasum- 
hüllungen  der  Feldspathconcretionen  (1)  ebendaher  bei 
H.  Struve's  Analyse  (2)  : 

BiOa     A1,0,  F6,0,  CaO    NaO      EO     HO    Bnmiiie 

A.  66,20     17,48    Spur    0,41    9,82     12,49    0,46      99,81 

B.  67,65      18,30    Spur    0,76    2,99      9,88    0,42     100,00. 

O.  L.  Erdmann  (3)  wies  im  Orthoklas  von  Carls- 
bad einen  Gehalt  von  Rubidium  nach. 

Der  Feldspath  in   der   Grundmasse   des  Basaltes  (4) 

vom  Kunetitzerberge  bei  Pardubitz  in  Böhmen  ergab  bei 
E.  Jahn 's  (5)  Analyse  : 

SiO,        A1,0,        KO        CaO        MgO 
61,797      28,608       11,219     1,628       1,048 

oiicokiM.  Fuchs  (6)  hat  auch  den  in  den  Graniten  des  Harzes 

als  GemengtbBÜ  vorkommenden  Oligoklas  chemisch  unter- 
sucht und  gefunden  :  A.  Im  grünen  Oligoklas  (aus  buntem 
Granit)  des  Meineckenberges»  ohne  erkennbare  Streifungy 
and  matt.  B.  in  demselben,  aber  in  sehr  zersetzten  Zu- 
stande befindlichen,  weifsen  polvarigen.  0.  in  dem,  aus 
einem  Granitgang  des    Gabbro   im    Badauihale   genom- 


(1)  Vgl.  den  Ber.  über  ohem.  Geologie  bei  RapakiTi  unter  Grsnit. 
—  (2)M^m.  de  l'aoad.  imp.  des  soiencea  de  St.  P^terabonrg  [7]  VI,  Nr. 
4,  27.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXXVl,  448;  Dingl.  pol.  J.  CLXYI,  76; 
Zeitacbr.  f.  d.  ges.  Natarw.  1862,  606.  —  (4)  Vgl  ohem.  Qeologie 
bei  Basalt  —  (6)  Verhandl.  der  k.  k.  geol  B^iehBänitalt  Xlt,  2.  At>- 
theU.,   166.   —  (6)  Jahrb.  Min.  1863,  788  u.  789. 


i^eiiw,,duri)l|sichti|^n»  WMPa^lli/Dll^  wd  .b|ii%i  gefftteiften.  outokiM. 
D.  Im  etwas  alferirten  QIigok^,von.,p)|iitoi4i9^hfiiü.iAiifl- 
sehen   aus  dem.  Granit  des  Oclpertl^al^s ,  {4Qi*iQb  Sclmefel- 
säure  nicht  _^ofschlie&bar  und  vpn  flärte^4  bis  5. 

^Sp.  Gew.       .BIO.     Al«Os .  FeaO,  CaO    MgO     KO    NaO    HO  -BuimM 

A.  8,679  bei  18<>B.    60,81     21,86    4,21.4,66      —       1^    6,89    0^70    99,67 

B.  —  62,96     21,46    4,88    1,64     0,02     2,80    6,28    2,18    99,97 

C.  2,696  bei  7*^6.      66,88    20,46    Spur  0,71     Bpnr    6,94    6^89    0,88    99,71 

D.  2,621  bei  6<^B.      61,84    18,96    4,68    1,20     0,41    ,8,07,6,92    ,2»82    99,ß0 

Für  C.  hebt  Fuchs  hervor,  dais  zwar  ^^s  Siiuerstoffrer- 
hältnils  von  BO  :  B^O»  :  SiOs  =  1  :  3,4  :  12,5  mehr  Ar 
Orthoklas,  die  ZwiUingsftreifung  ji^doch  )Wie  seine  übrigien 
physikalischen  Eigenschaften,  ^au^h  das  Zasammenvor- 
komipen  piit  .einem  .  entschieden  abweichend  aussehenden 
Orthoklas  fUr  Oligoklas  spräche. 

iHaughton  (1)  analjsirte  A.  Oligoklas  von  Oarvary 
Wood,  bei  Castlecaldwell  (Orafschaft  Fermanagh,  Irland), 
von  perlgrauer  Farbe,  durchscheinend  und  zwillingsstreifig, 
ans  Ghranit.  B.  Oligoklas  von  nicht  genau  bekanntem  Fundort, 
aus  einem  in  Syenit  übergehenden  Granit,  wie  er  bei 
Black  Oap,  PettigO  und  Eilraine  bei  Ardara  vorkommt  — 
C.  Oligoklas  von  Ytterby,  zur  Vergleichung  |t,n|ijysirt« 

Bio,  A],0,  Fe,0,  CaO  MgO    NaO  ^O  üeO  *t¥DO  Summe 

A.  60,56  24,40  0,40  5,96  0,04  6,46  1,76  —        —      99,58 

B.  59,28  22,96  1,94  4,65  0,21  6,48  2,88  0,10    0,82    98,82 

C.  68,66  28,45  -  8,58  0,05  7,91  1,59  —        —    100,19 

H.  Strnve  (2)  hat  gelegentlich  seiner  Untersnchuqff 
des  Bapakivis  (3)  (Steinbruch  Himmekül)  bei  Fyterj[fi|^s 
in  Finnland  den  darin  auftretenden,  OrthokUuiknalleii  m^gfi- 
benden  weifsen  und  stark  glasglänzenden  Oligoklfw  mi$ 
folgenden  Besultaten  analysirt  : 

BiOa        AltOa       CaO        KO       HaO        HO        Bnotme 
60,90      24,82        5,78        1,87        6,51        0,62        100,00. 


(1)  Qoart.  Journ.  GeoL  boc.  XVIII,  412.  —  (2)  H^m.  de  T^flad. 
imp.  des  scienees  de  Bt.  P^tersbourg  [7]  VI,  Nr.  4,  11.  —  (8)  Vgl. 
den  Ber.  Aber  cbemiscbe  Geologie  unter  Granit 
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Eiin  anf  Ottngen  im  primitiveD  Gneusgebirge  des  Li- 
mousin  in  Frankreieh  vorkommender  oligoklasartiger  Feld- 
Späth  ergab  bei  Le  Play's  (1)  Analyse  : 

SiO,    AljOs    Pe,Oa    CaO  •)    CaO**)    MgO    Xf)    HO    TU-)    Tnmme 

62,8       24,8      0,0        5,4  0,0  8,6      8,2        0,0     0,8  100. 

*)  An  8/iOs  gebunden ,  In  1  Grm.  bestlinint.  —  *«)  An  COt  gebunden ,   in  10  Qnn.  be- 
stimmt. —  t)  Alkali.  —  tt)  Verlast  and  ntebt  bestimmte  Sabstancen. 

ubndocit.  j^^  Streng  (2)  analysirte  A.  sehr  frisch  aussehenden 

Labradorit  mit  starker  Zwillingsstreifuug,  aus  einem  grob- 
körnigen quarshaltigen  Oabbro  von  der  Baste  im  Harz. 
B.  einen  feinkörnig-krjstallinischen  bis  dichten  von  wei- 
faer  Farbe ,  ebenfalls  aus  grobkörnigem  Gabbro  ebendaher. 

SiOg    Al«Oa  Fe,08    CaO    MgO    KO    NaO    HO     Summe      Spec.  Oew. 
▲.    60,60    29,62     2,18     18,86    0,58     1,21     2,65     1,22     101,82  2,72  bei  15«,5  C. 
B.    50,66    27,55    0,15     18,06    0,80    2,09     2,58    2,97      99,80  2,77  bei  16%5  C. 

Ans  dem  ssiemlich  hohen  Wassergehalt  schliefst  Streng 
auf  eine  beginnende  Umwandlung  des  Minerals. 

Ejerulf  (3)  analjsirte  granlich weifsen^  nicht  ganz 
reinen  Labradorit  aus  dem  körnigen  Labradorfels  von 
Fröningen  am  LärdalsQord  in  Norwegen.    Er  fand  : 

SiOa    AlfOa    Fe,08    CaO    MgO    NaO    KO    X*)    Snmme 

55,76     28,59      0,52     10,50    0,12     1,91      0,77   0,42       98,5 
•}  GitthTerlnst. 

▲northit.  j^^  Streng  (4)  fand  deutlich  krystallinischen,  weifsen 

und  durchsichtigen  bis  durchscheinenden^  muschelig  bre- 
chenden und  mit  Einer  vollkommenen  Spaitungsrichtung 
versehenen  Anorthit  aus  dem  Frotobastitfels  (5)  vom  unteren 
Badauberge  am  Harz  aus  : 

SiOa      AlaOa      Fe^Os      CaO      MgO      KO      NaO      HO      Sarama 
45,87     84,81         0,59       16,52       0,88      0,40       1,45       0,87       100,84 

zusammengesetzt. 

Seine  Härte  ist  =  6.    Spec.  Gew.  =  2,76.   Der  Bruch  ist 

von   Glasglanz^   die  Hauptspaltungsfläcbe  mit   perlmutter- 


(1)  Ann.  cbim.  pbys.  [8]  LXIV,  460.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1862,  986. 
—  (8)  Daselbst  144.  Im  Nachtrag  zu  Kjerulf's  Abhandl.  fiber  die  bis- 
herigen Ergebnisse  der  geol.  Untersuchung  Norwegens,  ebendas.  129.  — 
(4)  Jahrh.  Min.  1862,  524.  —  (5)  Vgl.  diesen  Her.  anter  ehem.  Geologie. 
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artigem  Schimmer.  Vor  dem  Löthrohre  schmilzt  er  nicht 
ganz  leicht  zu  einem  farblosen  Glase  und  von  Salzsäure 
wird  er  vollständig  ohne  Gallertbildung  zersetzt. 

Derselbe  analysirte  auch  eine  dichte  labradoritäbnliche 
Modification  desselben  Minerals ,  welche  von  geringerer 
Härte  als  6  unter  der  Lupe  als  mikrokrystallinisches  Aggregat 
erschien.  Sie  ist  an  den  Kanten  durchscheinend,  von 
graulich-  oder  grtinlich-weifser  Farbe  und  findet  sich  in  den 
mit  Schillerstein  oder  Serpentin  gemengten  Varietäten  des 

Schillerfelses  (1).    Die  Zusammensetzung  war  : 

SiOa    AlsOs    Fe,0,    CaO  .MgO    KO    NaO    HO    Somme 
42,01   28,68       2,23     19,11     8pur     1,12    0,76     5,03     98,89. 

Streng  schliefst  hieraus ^  dafs  das  dichte  Mineral  ein 
durch  Wasswaufnahme  aus  dem  krystallinischen  Anorthit 
entstandenes  Umwandlungsproduct  sei. 

A.  Mitscher  lieh  (2)hat,  durch  Rammelsberg's  (3)  »^^^'^^ 
Untersuchungen  über  die  chemische  Zusammensetzung 
des  Stauroliths  veranlafst,  dieses  Mineral  ^  welches  nach 
Seiner  Methode  des  Aufschliefsens  von  Silicaten  (4)  noch 
leichter  als  Turmalin  angegriffen  wird;  bezüglich  des 
Gehaltes  an  verschiedenen  Oxjdationsstufen  des  Eisens 
controlirt.    Er  fand  gar  kein  Eisenoxyd  dariu;  aber 

1)  im  Staurolith  vom  St.  Gotthardt 13,58  pG.  FeO 

2)  „  „  von  Airolo 13,73 

8)    „          ft          ebendaher,  anderer  Fnndort  .    .    14,40 
4)    I,  ff  aus  der  Bretagne 14,41. 

Ein  Staurolith  von  Canton  Mine^  Georgia,   in  kleinen 

gelblich-  oder  zimmtbraunen  Erystalleu;  an  denen  nur  die 

Flächen  00 F  und  ooJ^co  zu   erkennen  waren,   vom  spec. 

Gew.  =  3,792,  ergab  bei  Genth's  (5)  Analysen  : 

SiOs  TlOs  Al«03  FeaOs  ZnO    MnO    HgO  CaOn.  AgO(6)  Gltthyerl.  Summe 

1)  28,72  0,88  49,02  9,34  6,49  n.  best.  3,19           Spur  1,91  99,56 

2)  28,87  0,94  49,42  9,64              7,41           8,29           Spur  1,25  100,82 

3)  28,88  0,70  49,20  9,55  7,66      0,15      3,17           Spar  1,25  100,56. 

(1)  Vgl.    diesen   Jahresber.   unter  ohem.   Geologie.   —   (2)   J.   pr. 

Chem.  LXXXVI,  12;    Chem.  Centr.  1862,  593;    B^p.  chim.  pnre  V,  16. 

(3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,998.  -  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.    1860,  641.  — 

(5)  BiU  Am.   J.  [2]  XXXIII,  198.  —  (6)  Dieser  Staurolith  kommt  mit 

Kupfer-  und  Bleiersen  yergeseUschaftet  vor. 

J«hre«b«rlctit  f.  Cli«m.  n.  »,  w.  f.  1889.  47 
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Bezüglich  der  Deutang  dieser  Analysen^  in  denen  das  Ver- 
bältnifs  (1)  von  FeO  :  Fe208  nicht  bestimmt  worden,  mnfis 
auf  die  Mittheilung  Genth's  verwiesen  werden. 
wernwrit.  DamouT  (2)  analjsirte   (3)  A.    Wernerit  (s.  g.   Me- 

jonit)  von  der  Somma.  B.  solchen  (s.  g.  Paranthin)  von 
Arendal.  C.  ebensolchen  (s.  g.  Dipjr)  von  Pouzac,  Ari^e, 
Pyrenäen,  mit  folgenden  Resultaten  : 

ßiO,  A1,0,  CaO    MgO  NaO  KO    X*)    Y»*)  Summe  BO:R,0,:SiO, 

A.  41,80  80,40  19,00     0,46  2,51  0,86  8,17    0,46         98,66         1:2:3 

B.  60,30  26,08  14,08      —  5,98  1,01  8,25    —  99,70         1:2:4 

C.  66,22  28,05  9,44      —  7,68  0,90  2,41     —  99,70  1:3:6 

•)  Flflchtige  BubstADs,  HO  mit  Spuren  tod  SO3.  —  **)  Uaangegriffener  Rest. 

Bringt  man  mit  diesen  Analysen  noch  die  von  Her- 
mann (4)  und  von  vom  Rath  (5)  bezüglich  einiger  von 
Bolton  und  New-York  stammenden  Varietäten,  fbr  welche 
das  Sauerstoffverhältnifs  =1:3:5  ist,  in  Verbindung; 
so  meint  Damour,  dafs  ähnlich  wie  bei  der  Feldspath- 
gruppe  das  Glied  (RO,  RaOs),  so  auch  bei  der  Wernerit- 
gnippe  ein  characteristisches  Glied  (SRO,  2Rx03)  mit  ver- 
sohiedenen  Mengen  Kieselsäure  verbunden  gedacht  werden 
müsse.    Demgemäfs  zerfalle  der  Wernerit  in  die  vier  Typen  : 

1)  Mejonit      =  (8  KO,  2  R,Ob)  8  8iO, 

2)  Paranthin  »  (8  RO,  2  RfO,)  4  SiO, 

3)  SkapoUth  =  (8  RO,  2  BsO,)  5  SiO, 

4)  Dipyr         ==  (8  RO,  2  RjO,)  6  ßiO, 

für  welche  RO  =  CaO,  NaO,  KO  sei. 

^;^^^  Pisani  (6)  bemerkt,   dafs  mit  dem  Namen  Esmarkit 

T«aB«kke).(^   Erdmann)  von  Brakke  in  der  Nähe  von  Brevig  in 

Norwegen    zwei  ganz   verschiedene  Mineralien  bezeichnet 

würden.   Das  Eine,  von  E  rd  m  ann  gemeinte,  sei  ein  umge- 


(1)  Vgl.  hierüber  Rammelsberg's  Untersnchongen  Jahresber. 
f.  1861,  998.  —  (2)  Instit  1862,  21;  Jahrb.  Min.  1862,  488.  — (3)  Nach 
De  Tille 'scher  Methode  durch  Anfschliefsen  mit  gewogenen  Mengen 
von  CaO  und  nachherigem  Aufschliefaeii  mit  NOß.  —  (4}  Vgl.  Jahres- 
bor.  f.  1851,  779.  —  (5)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  800.  —  (6)  Compt 
rend.  LV,  450;  Instit.  1862,  295;  K^p.  chim.  purclV,  420;  J.  pr,  Chem. 
LXXXVIII,  126. 
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wandelterCordierit ;  dasAndere  besitze  zwei  zu  einander  recht- 
winkelige Spaltungsrichtungen,  habe  das  spec.  Gew.  =  2;69, 
sei  von  grünlich -weifser  Farbe  und  stimme  in  der  Zu- 
sammensetzung und  den  physikalischen  Eigenschaften  mit 
dem  Skapolith  überein.  Die  Analyse  desselben  ergab  : 
8iO,  AljOs  Fe^Os  CaO  MgO  NaO  KO  HO  Summe 
48,78     82,65      0,87       13,32       1,15        2,59      0,63      1,30       101,29. 

C.  W.  C.  Fuchs  (1)  fand  für  einen  in    neunseitigen,    TurmnHn. 
stark  den  Prismenkanten  parallel  gestreiften  dunkelbraunen 
bis   schwärzlichen  Turmaliu   vom   spec.  Gew.  =  3,11    aus 
dem  Granit  der  Rofstrappe  am  Harz  folgende  Zusammen- 
setzung : 

SiOj    AljOg    FejOa    FeO    CaO    MgO    KO    NaO    Fl*)    BOj**)  HO     Summe 
87,15    34,54      4,65     9,70      0,38     0,65     2,71     2,47    1,79      5,44         1,03     100,51. 

*)  Direet  als  CaFl  bestimmt.  —  **)  Nach  Stromeyor's  Methode  (Ann.  Cti. 
Pharm.  0,  82)  bestimmt. 

A.  Mitscherlich  (2)  hat,  durch  Seine  Methode  des 
Aufschliefsens  von  Silicaten  vermittelst  Schwefelsäure  in 
geschlossenen  Glasröhren  (3)  dazu  befähigt,  verschiedene 
von  Bammelsberg  (4)  analysirte  Turmalinvarietäten 
auf  ihren  Gehalt  an  Eisenoxjd  und  Eisenoxydul  mit  über- 
mangans.  Kali  geprüft  und  gelangt  zu  dem  Eesultat,  dais 
die  von  Ihm  untersuchten  Varietäten  kein  Eisenoxjd,  son- 
dern das  Eisen  nur  in  der  Form  von  Oxydul  enthalten. 
In  Folge  dessen  sei  auch  das  Mangan  nur  als  Oxydul  in 
den  Turmalinen  enthalten.  So  fand  Mitscherlich  im 
Turmalin  von  Godhaab  in  Grönland  4^6  pC.  FeO ;  in  dem 


(1)  Jahrb.  ICn.  1862,  800.  -  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  1 ;  Chem. 
Ccntr.  1862,  598;  IMp.  chim.  pure  V,  16.  —  (3)  Vgl.  Jahresbor.  f. 
1860,  641.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1850,  742.  Rammeisberg  hatte 
die  Oxydationsatafen  naoh  Cbeneviz'  Methode  durch  Aafschliefson 
mit  Boraxglaa  und  Anivendung  von  metallischem  Kupfer  oder  Gold- 
chlorid fehlerhaft  bestimmen  müssen.  Bei  Mitscherlich's  Methode 
des  Aufschliefsens  war  im  Turmalin  (übereinstimmend  mit  Rammols- 
berg^s  und  gegen  Hermann's  Angaben,  vgl.  Jahresber.  f.  1851,  810) 
keine  Kohlensäure,  statt  deren  aber  Chlorwasserstoff  bemerkbar.  Tur- 
malin von  Gouverneur  enthielt  bei  einer  Bestimmung  0,93  pC.  Chlor. 
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vom  St  Gotthard  1)  5,66  und  2)  5/J3,  in  dem  von  Bovey- 
Tracy  1)  16,30  und  2)  16,06,  im  Turmalin  vom  Sonnen- 
berge bei  Andreasberg  1)  17,29  und  2)  17,14,  in  dem  von 
Sarapulsk  bei  Mursinsk  1)  7,54,  2)  7,65,  3)  7,57  und  in 
dem  von  Brasilien  6,74  pC.  FeO. 

Dadurch  erleiden  die  von  Kammeisberg  ange- 
gebenen Formeln  bedeutende  Veränderungen,  und  M li- 
sch erlich  zeigt,  dafs  wenn  man  in  Raramelsberg's 
Analysen  der  verschiedenen  Turmalin gruppen  alles  Eisen- 
oxyd auf  Oxydul  berechnet,  diese  Gruppen,  so  lange  keine 
Beweise  für  eine  Isomorphie  bor-  und  kieselsaurer  Ver- 
bindungen beigebracht  sein  werden  (die  Borsäure  als 
basisch  betrachtet),  in  der  Formel  2ßO,  SiO«  +  3[R808 
(BO3),  Si02]  mit  dem  SauerstoflVerhältnifs  aller  Basen 
-f-  BO3  :  SiÜ2  =  11:8  ihren  einheitlichen  Ausdruck  fanden. 
Nur  die  Manganturmaline,  deren  Analysen  übrigens  unter 
sich  bedeutende  Schwankungen  wahrnehmen  lassen  und 
für  welche  neue  Untersuchungen  wünsch enswerth  sind, 
weichen  wesentlicher  von  der  gegebenen  Formel  ab.  Diese 
entsprechen  der  Formel  RO,  SiO»  +  4  [Al.OsCBO»),  SiO«]. 
Wie  die  Turmaline  (vgl.  diese)  hat  A. M i t s c h  e  r  li  c h  (1) 
""^'  auch  verschiedene  Glimmer  auf  ihren  Gehalt  an  verschie- 
denen Oxydationsstufen  des  Eisens  geprüft.    Er  fand  : 

1)  im  Kaliglimmer  von  Broddbo        .     .        6,24    pG.  FeO  and     8,89    pC.  Fe,Os 

2)  ,             n               n     Cheslew        .  .         2,99        ,       .       „  2,97       • 

3)  .  LithioDglimmer  von  Altenberg  .         7,76        n       «       «  h^^      n  » 

4)  „             „                     V   Zinnwald  .      10,10        „       ,       „  1,16       „  „ 

5)  „  Magnesiagllmmer  von  Miaak  .  16,32-15,39  nun  2,58-1,97  »  „ 

6)  „                   •                vom  Vesuv  7,03        n       n       n  8,00       »  „ 

Diese  Mengen,  in  die  Analysen  der  betreffenden  Glimmer 
eingeführt,  liefern  folgende  Sauerstoffproportionen  : 

für  1)  in  H.  Rose 's  Analyse  .     . 

„  2)inRammolsbergs  Analyse 

„  8)  in  H.  K  o  8  e  's  Analyse  .     . 

n  4)  in  C  h  o  d  n  e  ^v  's  Analyse        .     . 

(1)  J.   pr.  Chem.  LXXXVI,  9;     im  Ausz.  Chem.  Centr.  1862,  593; 
K^p.  chiiii.  pure  V,   16. 


Glimmer 
(KaliK'lim- 


RO  : 

R.0, 

:  810, 

3  : 

18 

:  27 

8  : 

18 

:  42 

30  : 

18 

:  60 

21  : 

18 

:  39 

SiOg 

A. 

86,16 

B. 

86,20 

C. 

44,40 

D. 

31,60 

FeO 

MdO 

X*) 

Summe 

0,62 

0,40 

2,40 

99,64 

0.64 

1,50 

3,90 

99,69 

3,96 

1,28 

1,20 

98,84 

4,04 

1,20 

8,68 

100,67 
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Schwarzer,  an  der  Zusammensetzung  der  Granite  von   o"«»«- 
Donegal   in  Irland   (vgl.    ehem.   Geol.   dieses   Jahresber.) 
theilnehmender^  beim  Verwittern  grün  werdender  Glimmer 
wurde  von  Haughton  (1)  analysirt. 

A.  TOD  Glenveagh.  B.  ^on  Ballygihen.  C.  von  Ganrary  Wood 
aus  Q&ngen  im  Gneus.  D.  von  Castlecaldwell  ebenfalls  auf  Gängen 
im  Gneus,  mit  Orthoklas  und  Schörl  vorkommend,  zersetzt  und  des- 
wegen grün. 

AljO,  FeOg  CaO  MgO  NaO  KO 

19,40  26,31  0,58  4,29  0,48  9,00 

15,95  27,19  0,50  5,00  0,16  8,65 

21,52  10,72  2,70  6,14  0,74  6,18 

19,68     23,35    0,45     7,03    0,74    3,90 
•)  OlUhTerluat.  ^ 

Weifsen,  auf  Gängen  im  Granit  von  Donegal  mit 
Orthoklas,  Schörl  und  Beryll  vorkommenden  Glimmer, 
welcher  optisch -zweiaxig  ist  und  mit  dem  Margarodit  von 
Leinster  (2)  übereinstimmt,  untersuchte  Derselbe  (3). 

A.  von  Castlecaldwell,  Prismenkanten winkcl  =  125^  Winkel  der 
optischen  Axen  =  72^20'.  —  B.  von  Ballygihen  (Dooish  Mountain), 
Prismenkantenwinkel  =  120^  Winkel  der  optisohen  Axen  =  62<^10' 
bis  65»10'. 

ßiO,    AlsOs  Fe^Og  CaO  MgO  NaO     KO  FeO  MnO  X*)  Summe 

A.  44,80     29,76  8,80  0,45  0,71  0,32  12,44  —  0,48  2,00  99,76 

B.  45,24     35,64  2,24  0,51  0,71  0,54  10,44  0,70  0,24  4,00  100,26 
•)  QltthTerlnst. 

Das  Aequivalentverhältnifs  von  HO  :  RO  :  R2O3  :  SiOa 
berechnet  Haughton  =1:1:2:3,  entsprechend  der 
Formel  :  RO,  SiO»  +  2  (AUO3,  SiOs)  +  HO. 

Der  lebhaft  glänzende,  dunkelschwarze,  theils  in  feinen 
Schuppen,  theils  in  sechsseitigen  Tafeln  im  Rapakivi  des 
Steinbruchs  Himmekül  bei  Pyterlaks  in  Finnland  als  Ge- 
mengtheil vorkommende  Glimmer,  welcher  in  dünnen  La- 
mellen braun  durchscheinend,  gepulvert  grau-grün  ist  und 


(1)   Quart.   Joum.   Geol.  soc.  XVIII,  413.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f. 
1855,   950.  —  (8)   Quart.  Joum.  Geol.  soc,  XVIII,  414. 
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aumraer.    bcim  Glüheii  Ußtcr  Wasserverlust  braunroth  wird,  enthielt 
nach  H.  Struvc's  (1)  Analyse  : 
SiOfl    TiOj     AlgOg    FejOa     FeO    MnO    MgO    KO     NaO    HO    Sninnie 
32,73     1,93       13,49     16,41     23,39     0,84     1,77     8,73    0,48    0,76    99,62. 

Bei  heftigem  Glühen  schmilzt  dieser  Glimmer  zu  einer 
dunkelbraunen  magnetischen  Masse.  Mit  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  wird  er  vollständig  unter  Hinterlassung 
von  Kieselsäure  in  der  Form  der  angewandten  Substanz 
zersetzt  Demnach  stimmt  dieser  Glimmer  mit  Soltmann's 
Lepidomelau  überein. 

C.  W.  C.  Fuchs  (2)  untersuchte  einen,  in  Form 
sechsseitiger,  im  Granit  vom  M  einecken berg  im  Harz  als 
Gemengtheil  vorkommenden  schwarzen  Glimmer,  welcher 
vor  dem  Löthrohr  schwer  schmelzbar  ist  und  graue  Farbe 
annimmt  und  welcher  von  Schwefelsäure  nicht  vollständig 
zersetzt  wird.    Das  Mineral  enthielt  : 

SiOg  AlgOj  OsFe,  MnsOg  CaO  MgO  KO  NaO  Fl  HO  Summe 
46,02  36,00       6,67       1,76       0,13     3,08     8,89     1,04  1,16  3,31     101,06. 

Sein  spec.   Gew.    war  =  3,123.     Fuchs  rechnet   es  zur 

Gruppe  des  Kaliglimmers. 

MaKnc^ia  Ramm  cls  berg   (3)   aualysirte    einen    hell -braunen 

Glimmer   von    Gouverneur,    St.  Lawrence  County,    New- 

York,  welcher  in  dünnen  Blättchen  durchsichtig  und  unge- 

tarbt  erscheint  und   nach  Kenngott  (4)  das   spec.  Gew. 

=  2,81  hat.     Er  enthielt  : 

Fl    SiO,    AlsO,    FeO    MnO    MgO    CaO    KO    NaO    GlühTerl.  Somme 
2,93  41,96     13,47     2,12     0,66     27,12       0,34     9,87  Spur        0,60        98,96. 

Daraus  berechnet  Rammeisberg  das  SauerstofFverhält- 
nifs  von  RO  :  R2O3  :  Si02  =  2:1:3  und  die  Formel 
für  Kieselsäure  =Si02  :  6(2RO,  SiO«)  f  2R20s,3SiOj,. 

Rammeisberg  macht  darauf  aufmerksam ;  dafs 
dieser  Glimmer  vielleicht  derselbe  sei,  welchen  Meitzen- 


(1)  Mdm.  do  l'acad.  imp.  des  sciences  de  St.  Pdtersbourg  [7]  VI, 
Nr.  4,  28.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1862,  796.  —  (3)  Zeitschr.  d.  dentsoh. 
geol.    Geaellsch.    XIV,     758.    —    ^4)    Wien.   Acad.   Ber.    XII,  717. 
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dorff  (1)  als   von  Jefferson  County  (an  Lawrence  County  "JS^; 
grenzend)  untersuchte,  und  sehr  ähnlich  dem  von  Edwards 
(Lawrence  County)  stammenden  und  von  Craw  (2)  analy- 
sirten  Glimmer  sei. 

Ein  in  Form  accessorischer  Bestandmassen  im  Gabbro 
der  Steinbrüche  des  Radauthales  im  Harz  vorkommender, 
mit  dichtem  Labradorit  verwachsener ,  schön  rothbrauner, 
lebhaft  glänzender ^  nur  in  ganz  dünnen  Blättchen  durch- 
sichtiger Glimmer  vom  spec.  Gew.  3,04  und  der  Härte 
2  bis  3  wurde  von  A.  Streng  (3)  analysirt  : 
SiOs  AlfOs  Fe^O,  FeO  GaO  MgO  KO  NaO  HO  Fl  Bmnme 
86,17  18,09       8,70     13,72     0,52     11,16   7,59    Spnr  2,28  0,36     98,59. 

Er  berechnet  daraus  das  Sauerstoffverhältnifs  von  RO  : 
B^Os  :  SiOa  =  2,4  :  3  :  5,1  oder  das  von  (RO  +  RgO»)  : 
SiOs  =  1  :  0,93,  d.  h.  1  :  1  und  rechnet  ihn  zur  Species 
Magnesiaglimmer. 

Ueber    die     chemische    Constitution    des     Magnesia- 
glimmers vgl.  bei  Hornblende. 

Bezüglich  des  Vorkommens  von  Hunterit  (4)  in  Peg-  ^.Vt'Ve 
matitgängen  eines  wahrscheinlich  sehr  jungen  Gneuses^Vt^^B*.^" 
aus  der  Gegend  von  N&gpur  in  Centralindien  giebt  J^^^^ 
Houghton  (5)  Nachrichten. 

In  der  Nähe  von  Hove  bei  Brighton  kommt  in  einem  ^"Jjj*. 
alten  Steinbruch  der  oberen  flintreichen  Kreide  ein  weifses, 
Klüfte  ausftdlendes,  bröckeliges  und  weiches  Mineral  von 
erdigem  Bruch  und  geringem  spec.  Gew.  vor,  welches 
nach  den  Untersuchungen  von  J.  H.  und  G.  Glad- 
stone  (6)  aus 

Bio,      AI2O,    CO2      CaO      HO  n.  Verlost      Summe 
14,49      47,44    0,79      0,89  36,39  100,00 


e  n 


(1)   Pogg.   Ann.   LVIII,    157;    Rammelsberg^s   Mineralchemie,  667. 

—  (2)   Sill.  Am.  J.  [2]  X,  896;     EUmmelsberg^s   Mineralchemie,    667. 

—  (S)  Jahrb.  Min.  1862,  952.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  789.  — 
(5)  Phil.  Mag.  [4]  XXIII,  50,  nach  einem  Briefe  Hislop's.  —  (6)  PhiL 
Mag.  [4]  XXIU,  461;  Chem.  Gentr.  1862,  666;  J.  pr.  Ghem.  LXXXVIU, 
350;  lUp.  ohim.  pure  V,  362. 
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(Hovit.)  beateht;  es  entspricht  demnach  der  Formel  des  Eollyrita, 
wiewohl  mit  1  Atom  Wasser  weniger.  Dieses  Mineral 
zeigt  sich  jedoch;  von  verschiedenen  Stellen  genommen, 
in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  eben  so  schwankend| 
als  in  seiner  chemischen  Zusammensetzung.  Verschiedene 
Proben  desselben  gaben  bei  der  Analyse  folgende  Re- 
sultate : 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

SiOs 

3.4 

6,22 

5,87 

5,41 

5,80 

AljO» 

60,5 

41,04 

39,58 

36,32 

40,51 

CO, 

— 

10,91 

14,77 

18,15 

14,14 

CaO 

— 

7,87 

11,22 

11,62 

9,18 

CaO,  CO, 

0,6 

— 

— 

— 

— 

HO 

VerluBt 

35,5 

33,16 
1,30 

28,56 

29,16 

30,87 

100,00     100,00     100,00     100,66     100,00. 

In  allen  Proben  von  2.  bis  4.  ist  Kohlensäure  in  einem  viel 
gröfseren  Verhältnisse  vorhanden,  als  nöthig  ist,  um  die 
Kalkerde  zu  neutralisiren.  Da  das  Mineral  in  Wasser 
suspendirt  und  unter  der  Einwirkung  eines  Stromes 
Kohlensäure  kein  Kalkbicarbonat  (nur  0;8  pC.)  abgab,  da 
ferner  bei  Versuchen,  ähnliche  Verbindungen  künstlich 
darzustellen,  ein  Doppelcarbonat  von  Thonerde  und  Kalk 
erhalten  wurde,  in  welchem  das  Verhältnifs  der  Kohlen- 
säure zum  Kalk  =  3:1;  in  einem  zweiten  Versuch  aber 
nahe  dem  im  natürlichen  Mineral  war;  da  ferner  bei  bis 
zur  dunklen  Rothgluth  steigender  Temperatur  fast  alle 
Kohlensäure  aus  dem  Mineral  ausgetrieben  wurde ,  so 
glauben  J.  H..  und  G.  Gladstone,  dafs  dieses  aus  einem 
Gemenge  von  KoUjrit  mit  einem  wasserhaltigen  natür- 
lichen Thonerde-Kalkcarbonat  bestehe,  für  welches  Sie 
den  Namen  Uovit  vorschlagen. 

pjrTophyiJu.  Ein  von  G.  Munger  in  Carbonton ;   Moore  County, 

North  Carolina,  zur  Fabrikation  von  Schreibstiften  (auf 
Schiefer)  benutzter  Pyrophyllit,  welcher  in  der  Nähe  jenes 
Ortes  vorkommt    und  vom   spec.  Gew.   2,82  ist ,    wurde 
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unter   der  Leitung  6.  J.  Brush'a  (1)  von  S.  T.  Tyson 
A.  und  O.  D.  Allen  B.  analjsirt.    Diese  fanden  : 

Bio,      Al^O,      Fe,Os      HO 

A.  66,98  29^4  6,40 

B.  66,26    27,91  1,08      6^6 

Williamsit  von  Wood's  Mine,   Lancaster  County,  Pa,  TaVuV«' 
welcher  nach  Genth's  (2)  Ansicht  ans  Chrysolith  gebildet  afit^iuU 
worden   und  noch  die  körnige  Structur  dieses»  hie  und  da  ^.,u.t!-i> 
auch    noch    glänzende   Körnchen     scheinbar     unveränder- 
teu    Chrysoliths    und    auch   kleine  Kömchen  von   Chrom* 
eisenstein  einschliefst;  enthielt  nach  Genth  (3)  : 

SiO,    MgO    CaO    MnO    PeO    NiO    AlgOs  -X  •)    aiühverl.    Summe 
48,87    88,62    0,02    Spur    7,17    0,27    0,81      0,67        9,66  100,88. 

*)  Ohromeisansteln. 

Ein   ebenfalls   aus  der  Umwandlung   des   Chrysoliths  b«p«bu>- 
hervorgegangener  Serpentin  von  Webster^  North  Carolina, 
hatte  nach  Demselben  (4)  folgende  Zusammensetzung  : 
SiOs    AIjOs    FeO    MgO    MnO    NiO    CaO    X*)    QlähTerl.    Summe 
43,87      0,31     7,17   '  38,62     Spur    0,27     0,02     0,57        9,66  100,88 

*)  GhromeiMenstein. 

Ein  in  Arppe's  Laboratorium  analysirter  grüner 
Serpentin  (5)  von  Lupikko  bei  Pitkäranta  (vgl.  bei 
Metaxoit)  vom  spec.  Gew.  =  2,49  enthielt  : 

SiOg      MgO      FeO      A1,0,      KO      HO      Summe 
42,40      39,91     3,81        0,30      0,48     12,79      99,69. 

Nach  Genth 's  (6)  Analyse  besteht  ein  milch-  bis  bläu-    "•«»«*»' 
lichweifser,  wachsglänzender  Kerolitb  von  Harford  Couuty, 
Md.,  aus  : 

SiO,         MgO      FeO        HO        Summe 

1.  (7)       61,20         26,81       0,22  —  — 

2.  61,09         28,28      0,23         20,91       100,61 

3.  61,02        27,91       0,26  —  —  , 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXIV,  218.  —  (2)  Vgl.  bei  ChrysoUth,  — 
(3)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXIII,  201.  —  (4)  Ebendas.  208.  —  (6)  Nach 
Holmberg's  Miuheilungea  in  „Verhandl.  der  k.  Gesellsch.  f.  d.  ge«. 
Mineralogie  in  Petersburg«*  1862,  149.  —  (6)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXIII, 
203. —  (7)  1.  i»t  mitSOci  2.  uud  3.  mit  NaO,  COt  aufjgeschlosDen  worden. 
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▲popivutt.  Schwefelgelber     bis    weifser    Apophyllit     vom    spec. 

Oew.  2;4  ans  dem  Granit  Ton  Pjterlaks  (1)  stammend, 
enthielt  nach  W.  Beck  (2): 

SiOa  CaO  KO  FI  HO  Summe 

1)  62,06  24,79  5,88  0,84         16,51  99,58 

2)  52,19  25.20  6,12    nicht  best.  16,44  99,95. 

Blum   (3)   beschreibt    aufsergewöhulich   grofse  Apo- 
phyllitkrystalle   der   Combination   OP:ooPoo.P,    welche 
in   Begleitung  von  Stilbit  in   Drusenräumen   eines   Mela- 
phyrmandelsteines  von  Poonah   in  Hindostan  vorkommen. 
7«Vtr«'  ^^  kleinen,  gut   spiegelnden  Krystallen   des  Stilbits 

mii^illln^^^  den  Klüften  eines  hornblendereichen  Dioritschiefers 
"•^^^"^•vom  Drun  am  St.  Gotthard  fand  G.  vom  Rat h  (4)  die 
Combinationen  :  (csPoo)  (der  vollkommensten  Spaltungs- 
fläche  parallel);  ooPoo  (Miller 's  Fläche  T) ,  +  Poo, 
—  Poo,  (Poo)  mit  den  Neigungen  :  -f-  Pcx>  :  —  Poo  = 
128«27',  —  Poo  :  ooPc»sll7<>45',  +  Poo  :  ooPoo  == 
113037',  (ooPoo)  :  (Poo)  =  11P40'  und  (Poo)  :  ~  Poo 
=  147^31',  abweichend  von  G.  Rose 's,  Miller's  und 
Dufr^noy's  Angaben  (5).  Den  schiefen  Axenwinkel 
berechnet  vom  Rath  zu  92^33'  für  die  von  Ihm  ange- 
nommene Stellung. 
ABaiHm.  SartoriuB   von  Waitershausen   (6)  theilt  eine 

Notiz  Seebach*s  mit,  welcher  zufolge  auf  Klüften  und 
der  Oberfläche  von  wahrscheinlich  den  Gargasmergeln 
des  Gault  im  Weenzener  Bruch  bei  Duingen  angehören- 
den Thoueisensteinblöcken  Analcim  in  der  Form  des 
reinen  Leucitoeders  vorkommt. 


(1)  Dieser  Apophjllit  fand  eioh  auch  unter  den  Bnichstflcken, 
welche  beim  Behanen  des  sor  Alezandereftule  an  Petersburg  yerwen- 
deten  und  toh  demselben  Fandort  stammenden  Monolithen  abfielen.  — 
(2)  Verhandl.  d.  k.  Gesellsch.  f.  d.  gesammte  Mineralogie  zu  Peters- 
burg 1S62,  92.  ~  (S)  Verhandl.  des  naturhist-medicinischen  Vereins  su 
Heidelberg  1862,  III,  1.  ->  (4)  Zeitschr.  d.  deutsch,  geol.  Oesellsch. 
XIV,  441.  "  (6)  Weil  die  Flachen  des  Stilbits  etwas  gekrümmt  zu  sein 
pflegen.  —  (6)  Nachr.  d.  Uniy.  u.  d.  k.  Ges.  d.  Wissensch.  zu  Göttingen 
1862,  334. 
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Kenngott  (1)  hat  Beobachtungen  über  Combina-  »«««t««. 
tionen  und  Streifungen  an  HarmotomkrjBtallen  von  An- 
dreasberg,  Oberstein ;  Strontian  und  Kongsberg  ange- 
stellt und  entwickelt  die  Wahrscheinlichkeitsgründe^  welche 
Ihn  zur  Annahme  des  rhombischen  Systems  (2)  flir  diese 
Mineralspecies  ftLhren.  Dasselbe  System  nimmt  Er  (3)  auch 
für  Phillipsit  vom  Y^^uVi  Monte  Somma  oder  Capo  di 
Bove  bei  Born  in  Anspruch. 

G.   J.  BruBh   (4)   hält  die   von    C.  U.   Shepard  ««•-^• 

(Hitchcock's  Oeology  of  Vermont ,  VoL  I;  p.  488)  aU 

Adamsit  bezeichnete  ^  glimmerähnliche;  im  Glimmersohiefer 

von  Derby  (Vermont)  vorkommende ,  unelastiBoh-biegsame 

Substanz  sowohl   ihren    physikalischen   Eigenschaften  als 

der  chemischen   Zusammensetzung   nach   filr  Margarodit 

Brush  fand  darin  : 

8iO,    AJaOs-f-Fe^Oa    CaO    MgO    AUcalien*)    GltthTerl.    Summe 

47,76      ^""Ic^iT*^       0,24     1,86        8,77  6,09  100,00. 

*)  Aus  der  Dififereos. 

Bammelsberg  (5)  fand  als  Mittel  zweier  Analysen ^^J^^^jj^ 
des    Paragonits     vom    St.    Gotthard    (Muttergestein   des     "^^* 
üyanits  daselbst)  : 

BiOs    Al^Os    FesO,    MgO    CaO    NaO    KO    HO    Summe 
46,81     40,06    Spur      0,65     1,26     6,40    Spur  4,82       100. 

J.  Oellacher(6)  hat  auf  Kenngo tt's  Veranlassung  ^^JJJJJ^ 
ein  grüneS;  kleinschuppiges  und  gliramerartiges  Mineral  (7),      ■"^' 
welches  nach    dem    Fundort   :  Pregratten   im  Pusterthale 
^Pregrattit^  genannt  worden;   vom   spec.  Gew.  =  2,895 


(1)  Kenngott'8  Uebere.  der  minendog.  Forsch,  f.  d.  Jahr  1861,  67. 
—  (2)  Naumann  (vgl.  Elem.  d.  theoret.  Krystallogr.  1856,  158  u.  154) 
hmt  es  für  möglich ,  dafs  die  Formen  und  die  ZwiUingsbUdiiiigen  des 
Harmotoms  als  qaadratlBcho  rhombotype  Hemiedrieen  su  deuten  seien. 
•—  (3)  Kenngott's  üebers.  d.  mineralog.  Forsch,  f.  d.  Jahr  1861,  58.  — 
(4)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXIV,  216.  -  (6)  Zeitschr.  d.  deutsch,  geol. 
Gesellsch.  XIV,  761.  —  (6)  Kcnngott's  üebers.  der  mineral.  Forsch, 
im  Jahre  1861,  53,*  Jahrb.  Min.  1863,  197.  —  (7)  Vor  dem  Löthrohr 
geglüht  bläht  es  sich  ähnlich  wie  Vermiculith  auf. 


7^g  Mineralogie. 

pnfnttit.  1U2J   jer   Härte  =  3  isti  mit    folgenden  Resultaten   ana- 
lysirt  : 

810,    AlsO,    KO    NaO    FeO    CaO    MgO    Cr^Oa    HO    Summe 
44,65     40,41     1,71     7,06     0,84    0,52       0,87       0,10     5,04     100,70. 

Er  stellt  dafür,  Indem  Er  aufser  Kali,  Natron  und  Thon- 
erde  die  übrigen  Basen  wie  auch  das  Wasser  für  un- 
wesentlich hält,  die  Formel  :  ZJMo^jSiOs  +  3(2Al,Os, 

3SiO,)  au£ 

Kenngott  (1)  entwickelt  dagegen  die  Gründe,  welche 
Ihn  den  Wassergehalt  des  Pregrattits  als  wesentlich  an- 
erkennen  lassen. 

Dasselbe  Mineral  bespricht  auch  Rammeisberg  (2), 
welcher  geneigt  ist,   es   zum  Paragonit  zu  stellen  (vgl. 
diesen). 
MarMrit  Rammelsbcrg     (3)     hat    den    früher    von    Oel- 

"«')•  lach  er  (4)  schon  analjsirten  sogenannten  Margarit  aus 
dem  Pfitschthale  bei  Sterzing  in  Tjrol  nochmals,  wenn 
auch  nur  theilweise  untersucht  und  fand  : 

SiOj    A1,0,    PeO    MnO    MgO    BaO    CaO    KO    NaO    HO 
48»07     83,79     1,85     0,81       2,90    5,91     0,23    nicht  best.  4,26 

Bezüglich  B  r  u  s  h's  (5)  Bemerkung,  dafs  O.  D.  A 1 1  e  n  keinen 

Baryt,  sondern  nur  eine  Spur  Strontian  in  dem  Margarit 

von  Sterzing  gefunden  habe,  glaubt  Ramm  eis  borg,  dafs 

Brush  nicht  das  richtige  Material  gehabt  habe. 

■fahiunit.  Daa    von    Thomson   Bonsdorffit  genannte   Mineral 

(Auralit)  vom  Bischofsacker  bei  Abo  wurde  in  Arppe's  (6) 

Laboratorium  analjsirt.     Es  wurde  darin  gefunden  : 

SiO,      A1,0,      FeO      MnO      MgO    CaO        KO      HO      Summe 
41,76     81,25        8,85      0,80       4,78       1,78       1,50       10,44     100,11 

Der  Bonsdorffit  ist  demnach  mit  Fahlunit  identisch. 


(1)  Kenngott^s  Uebers.  der  mineralog.  Forsch.  f3r  das  Jahr  1861, 
58.  —  (2)Zeit8chr.^.  deutach.  geol.  Gesellsoh.  XIV,  760.  — (8)  Ebendaa. 
742.  —  (4)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1861,  1009.  —  (5)  Ebendas.  Anm.  1.  — 
(6)  Verhandl.  d.  k.  Gesellsoh.  f.  d.  gesammte  Mineralogie  zu  Petera- 
burg  1862,  152. 
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Pisani  (1)  fand  in  dem  von  Shepard  Rastoljt  (2)    ■•^»y*- 
genannten  glimmerähnlichen  Minerale  von  Monroe  (Orange 
County,  New- York)  : 

SiO,      A1,0,      FeO      MgO      HO      Samme 
34,98      21,88       28,44      6,24      9,22       100,76. 

Nach  den  physikalischen  Eigenschaften  (unelastische  Bieg- 
samkeit der  schwer  zu  trennenden  ^  wie  aufgeschichtet  er- 
scheinenden, schwach  perlmutterglänzenden;  graulichen, 
etwas  broncefarbenen  Tafeln)  und  dem  chemischen  Ver- 
halten (Zersctzbarkeit  durch  Salzsäure)  glaubt  PJisani; 
dafs  der  Rastolyt  ein  dem  Ripidolith  nahe  stehendes  Mine- 
ral sei. 

Ein  bei  Lupikko^  einige  Werst  südlich  von  Pitkäranta  MflUsou. 
in  Finnland;  im  grünen  Serpentin  vorkomntendes  metaxit- 
artiges  und  von  Arppe  als  Metaxoit  bezeichnetes  Mine- 
ral  enthielt   nach   den  Analysen  A.  und  B.  von  G.  Asp; 
und  C.  von  C.  G.  Hällsten  (3)  : 

SiOs  AI9O3  Fe^Os  BfDgO,  MgO  CaO      HO  Bomme 

A.  S8,69  9,68  4,7  —  16,28  —     12,97          — 

B.  37,90  9,78  6,73  2,05  12,23  18,79  12,76  100,24 

C.  40,63  10,17  6,78  —  12,88  16,03  12,88  — 

Das  spec.  Gew.  beträgt  2^58  bis  2,61 ;  die  Farbe  des 
Minerals  ist  schwach  grünlichblau  bis  weifs;  Härte 
zwischen  der  des  Kalkspaths  und  Gypses.  Es  ist  theils 
scheinbar  amorph;  theils  radial  faserig  und  kugelig  ab- 
gesondert. 

Ein   im  Perm'schen  Bergwerksbezirk  am  Ural  in  der  PaUconktt. 
Paligorischen  Distanz   auf  der  zweiten  Grube  am  Flüfs- 
chen  Popowka  gefundenes,   asbestartiges;  weifses  Mineral 
vom   spec.    Gew.    2,217  wurde   von    T.   v.    Ssaftschen- 
kow  (4)  analysirt  und  Paligorskit  genannt.    Es  enthielt  : 

(1)  Compt.  rend.  LIV,  686;  Chem.  Centr.  1862,  876;  Jahrb.  Min. 
1863,  366.  -  (2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  128;  vgl.  Rammelab.  Ifme- 
ralcbemie  880.  —  (3)  Verband),  der  k.  Gesellsob.  f  d.  gesammte  Mine- 
ralogie 2u  Petersburg  1862,  145;  im  Ansz.  Jabrb.  Min.  1868,  200.  — 
(4)  Vorbandl.  d.  k.  Gesellsch.  f.  d.  gesammte  Mineralogie  su  Petert- 
barg  1862,  102;  im  Ansz.  Jahrb.  Min.  1868,  199. 


7;5Q  BCnoriao^e. 

SiO,      AlgO,      IfgO      GtO      HO      X»)      Bamme 

52,18       18,82       8,19        0,59     12,04    8,46         99,84 
*)  BAlin  Trooknen  bei  100^  entirelchendei  WMser. 

pjrmkMi.  gjjj  pyroskleritartigea,  wie  es  scheint  rhomboedrischea 
and  nach  OB  sehr  yoUkommen  spaltbare»;  dunkel  bläulich- 
bis  bräunlich-grünes  und  durchscheinendes  Mineral  (1)  von 
der  Härte  =  2,5,  vor  dem  Löthrohr  unschmelzbar  aber 
sich  entblätternd  und  weifs  werdend^  aus  den  wahrscheinlich 
untersilurischen  Talkschiefern  von  Webster,  Jackson 
County,  North  Carolina;  ergab  bei  Genth's  (2)  Analyse  : 

ßiOa    Al,Oj      Cr,0.      FeO      KiO      MgO      C*0      KO     GlühTorl.  ^f  J^^ 

A.  81,15  18,70        4,16        4,88      0,16        *)        0,17        •)  8,29       (iaaiii; 

B.  81,75  12,45  ♦)  4,94        •)        48,10      •)        0,06  •)         |*w,ao. 

•)  Nicht  beitimmt. 

Genth  nimmt  dieses  Mineral  als  aus  Olivin  entstanden  an. 

KHaoouor  Keungott  (3)  discntirt  die  Analysen  vom  Rlinochlor; 

am,  KtooM-  CUorit ,  Pennin ,   Kämmererit  und  verwandter  Mineralien 

rafft,  Kot* 

■««bell),  und  findet;  dafs  sie  alle  auf  eine  allgemeine  Formel  : 
x[3(RO,  HO)  +  2(R0,  SiO,)]  +  AUO»,  HO  zurückge- 
führt werden  können,  in  welcher  für  den  rhomboedrischen 
Pennin  x  =  2  bis  1^,  für  den  monoklinometrischen  E^lino- 
ehlor  z  «?  1,3  bis  0,9,  für  den  holoedrisch-hexagonalen 
CbiQint  X  c=  0,9  bis  0,6  sei.  Den  Kämmererit  hält  Er 
'    fitr  eine  chromhaltige  Varietät  des  Kliuochlors. 

Eokscharo w  (4)  nennt  ein  von  Barbot  de  Marnj 
im  südlichen  Ural,  District  Ufaleisk,  in  der  Nähe  der  Gold- 
seife  Karadinsk  gefundenes  carmoisinrothes,  dem  Kämme- 
rerit sehr  ähnliches  Mineral  Kotschubeit.  Dieser  ist  von 
der  Härte  =  2  und  vom  spec.  Gew.  =  2,65,  mild,  in 
dünnen  Lamellen  biegsam  und  zeigt  sich  im  Polarisations- 


(1)  Vgl  bei  Chrysolith.  —  (2)  SilL  Am.  J.  XXXIII,  200;  Chem. 
Gendr.  1862,  744;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  264;  R^p.  chim  pare  Y, 
827.  —  (8)  VierteQahraschr.  d.  Zürich,  naturf.  GesellBch.  1861,  118» 
188;  im  Autz.  Jahrb.  Min.  1868,  92,  98.  —  (4)  Melangos  physiqacs 
et  oliimi(|iiM  tir.  da  Bull,  de  l'acad.  imp.  des  soienoea  de  St  Peters- 
bonrg  y,  867. 
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apparat  entschieden  optisch  -  zweiazig.  Die  Ebene  der 
optischen  Axen  ist  parallel  (ooPoo).  An  den  grofsen^  aber 
nicht  YoUkommenen  Krystallen  liefs  sich  die  Neigung  Einer 
Fläche  zu  OP  annähernd  zu  113<)40'  bis  1 13^^56'  messen 
(entsprechend  cx)P  :  OP  =  113<>57'  am  Klinochlor).  Eine 
andere  Fläche  zeigte  gegen  die  Spaltungsfläche  OP  den 
Winkel  von  lll^^öC  bis  112^3',  welcher  jedoch  auf  die 
Grundform  des  Klinochlors  bezogen,  keinen  einfachen  Ana- 
druck gestattet  Kokscharow  glaubt^  dals  der  Kotschu- 
beit  sich  zum  rothen  Kämmererit  verhalte^  wie  der  grüne 
Klinochlor  zum  grünen  Pennin  (1). 

Ein  von  J.  D.  Whitney  (2)  beschriebener  derber „•"^JJ*;, 
Datolith  von  der  Isle  Royal-;  Quincy-,  Marquette-^  Minnesota-  'u7ti!l! 
und  Ash-hed-Mine  und  vom  spec.  Gew.  =  5,5,  wurde  von    "^•"*>^ 

A.  A.  Hayes  (3)  analysirt.    Er  fand  : 
SiOs      BOs      CaO     Fe,0,  +  A1,0,    CnO      HO      Qaan      Summe 

38,32    22,64    32,82    ^^^,04*^'     0,80        3,98        0,80        99,68 
37,92     22,16     88,64  —  ^  8,96        2,06        99,76. 

Hayes  glaubt,  dafs  der  höhere  Wassergehalt  bei 
früheren  Analysen  des  Datoliths  einem  mit  dem  Wasser 
bei  Glühhitze  entstandenen  Verlust  an  Borsäure  eusor 
schreiben  sei. 

G.  vom  Bat h  (4)  hat  seine  ausführlicheren  ünter^ 
suchungen  über  die  in  den  trachytischen  Auswürflingen 
des  Laacher  See's  vorkommenden  Zwillingskrystalle  des 
Sphens  (5)  veröffentlicht 

Mit  Anatas  und  gelbem  Bergkrystall  auf  Talkschiefer 
von  Sta.  Brigitta  bei  Buäras  vorkommend,  wurde  deiv  bis 
jetzt  nur  vom  Mont  Sorel  in  Dauphin^  bekannte  Tamerit 
(Levy,   Ann.   of  Phil.  XVIII,   241)  auch   von    G.  vom 


(1)  Ueber  dieao  Verhältnisse  vgl.  Jahresber.  f.  1852,  875;  f.  1854, 
845  und  f.  J857,  679.  --  (2)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1859,  801.  —  (8)  knß 
Proo.  Bost  Nat.  Bist.  VIII,  62  in  ßill.  Am.  J.  [2]  XXXIV,  210.  G.  J. 
Brash  knfipft  daran  Bemerkongen  über  die  Häufigkeit  des  dichten 
Datoliths  in  verschiedenen  Distrioten  der  Vereinigten  Staaten.  —  (4)  Pogg. 
Ann.  CXV,  466.  —  (5)  Vgl  Jahresber.  f.  1861,  1015. 
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Bath  (1)  entdeckt.    Einige  WinkdmeBsiingen  mittheilend 
behält  sich  Dieser  eine  genauere  krystallographische  Unter- 
suchung des  Tavetscher  Turnerits  vor. 
caaerbdt.  Pisaui  uud  Sacmaun  (2)  haben  den  mit  Orthoklas, 

grünlich-grauem  oder  blauem  Sodalith  und  faserigem  ICesotjp 
(Bergmannit;  Spreustein)  zusammen  vorkommenden  Can- 
crinit  (3)  von  Barke vig  bei  Brevig  in  Norwegen  analysirt 
und  gefunden  : 

SiO,      AlsO,      NaO      CaO      CO,      HO      Samme 

1)  41,52      28,09      17,16      4,11       8,60      6,60       101,07 

2)  -  -  -  2,8        4,1  -  - 

Ein  mit  Magneteisen  und  Flufsspath  bei  Lupikko 
unweit  Pitkäranta  in  Finnland  vorkommendes  weifses,  ins 
Gelbe  und  Blaue  spielendes,  eben  brechendes,  fettglänzendes 
bis  mattes  Mineral  von  einer  zwischen  2  und  3  liegenden 
Härte  und  dem  spec.  Gew.  =  2,74  wurde  von  Arppe(4) 
Pikrofluit  genannt.  Vor  dem  Löthrohr  schmilzt  das  Mine- 
ral leicht  unter  Aufblähen  und  Spritzen.  Es  löst  sich 
vollständig  in  Säuren  und  entwickelt  mit  Schwefel- 
säure viel  Fluorsilicium.  Die  Anaijsen  A.  von  J.  G  a  1  i  n  d  o 
und  B.  von  Arppe  ergaben  : 

SiOs      CaO      MgO      FeO      MnO      HO      Fl      Summe 

A.  >  20,90      22,72     28,79       1,54      0,78      8,97     11,16     102,96 

B.  82,16      19,86    25,19       3,50         ~        9,08        —        — 

Für  diese  Zusammensetzung  wird  die  Formel  2R0,  SiOs 
-f-  CaFl  -f  V«  HO  aufgestellt. 


(1)  SSeitsolir.  d.  deutsch,  geolog.  Gesellflch.  XIV,  445;  im  Aobs. 
YerhandL  des  natnrbist  Vereins  d,  prea&.  Bheiiil.  u.  Westphalens 
1862,  160.  —  (2)  Compt.  rend.  LV,  884;  B^p.  chim.  pure  V,  128; 
Ann.  chim.  ph78.[3]  LXVII,  850;  Jahrb.  Min.  1863,  593.  —  (3)  Pia  an  i 
und  Sa e mann  besprechen  gelegentlich  der  Untersnchong  dieses  Mine- 
rak  auch  üe  Ton  Blnm  (ygl.  Jahresber.  f.  1852,  901)  als  Psendo- 
morphosen  Ton  Natrolith  nach  Nephelin  (vgL  Jahresber.  f.  1861, 
1015  bei  Cancrinit),  von  Scheerer  (ebendaselbst  902)  als  Paramor- 
phosen  nach  einem  hypothetischen  Minerale  (Palaeonatrolith)  gedeuteten 
Vorkommnisse  von  demselben  Fundorte  und  erklftren  sich  für  Blum*s 
Ansicht.  —  (4)  VerhandL  d.  k.  Gesellsch.  f.  d.  gesammte  Mineralogie 
SU  Petersburg  1862,  148;  im  Ausa.  Jahrb.  Blin,  1868,  200. 
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Die  Substanz  des  mit  dunkelgrünem  Augit  gemeng-  bi^o^op^*- 
ten,  farbloBen  und  durchsichtigen^  in  gröfseren  Massen 
grauen,  grünlichen  bis  rdthlichen  Skolopsits  aus  den  Dole- 
riten  des  Kaiserstuhls  im  Breisgau  fandRammelsberg(l) 
im  Mittel  von  zwei  Analysen  folgendermafsen  zusammen- 
gesetzt : 

d    BOs    SiOs    A],0,    Fe,Os    OaO    MgO    NaO     KO    HO    Bumrne 
1»86  4,89  34,79    S1,00       2,70     16,10     2,67     11,95    2,80  8,29      100,06. 

woraus  Er  (für  Kieselsäure  =  SiOs)  die  Formel  :  2  KCl 
+  3  [2(2RO,  SiO»)  +  2R80s,  3SiOJ+  3[2(RO,  SOa) 
+  3(2(2RO,  SiOj)  +  2R,0s,  SSiO»)]  berechnet,  den 
Skolopsit  in  die  Gruppe  des  Sodaliths  verweist  und  ihn 
als  einen  kalkhaltigen  Nosean  ansieht. 

Tantalit  aus  dem  Quarzbruche  von  Sukkula   in  Tam-^j|i*;j,\Ve, 
mela  (Finnland)  ergab  bei  Arppe's  (2)  Analyse  :  ''woiV-*' 

TaO,  FeO  SnO,  Summe  vinlJli'te, 

1)  88,66  16,64  —  —  Chromate. 

2)        82,71  15,99  0,88  99,68.  T.nt.iit. 

entsprechend  der  Formel  FeO,  2Ta08. 

EL  R  o  s  e  (3)  macht  vorläufige  Mittheilungen  über  einige  coinmbit. 
Resultate  Seiner  Untersuchungen  des  Columbits«  Die  reinsten 
und  am  wenigsten  alterirten  Columbitkrystalle,  welche  defs- 
wegen  von  geringster  und  in  allen  Exemplaren  von  con- 
stanter  Dichtigkeit  sind,  enthalten  so  viel  Unterniobsäare 
in  Verbindung  mit  Eisen-  und  Manganoxydal ,  dafs  das 
Sauerstoff verhältnifs  der  letzteren  Basen  zur  Säure,  wie 
bei  den  ähnlichen  Wolframverbindungen,  =  1:3  ist. 

Nach  H.  Rose  (4)  zeigt  der  Samarskit  von  Miask  im  BuuMut 

.  .  (TttrotliM- 

Ilmengebirge  die  merkwürdige  Eigenschaft,  bei  dem  Ver^  ■'ubuo** 
glimmen   sein   specifisches   Gewicht   von   5,6  und  5,7   auf 
5,37  bis  5,4  zu  erniedrigen  (5).     Er  enthält  aufser  Niob- 


(1)  Berl.  Aoad.  Ber.  1862,  245.  r-  (2)  Verhandl.  d.  k.  Qesellscli. 
f.  iL  gesammt«  liineralogpe  zn  PetoMborg  1862,  153.  —  (8)  Berl.  Aoad. 
Ber.  1862,  188;  Chem.  Centr.  1862,  262;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  488; 
B^p,  ohim.  pure  IV,  456;  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXV,  427.  ~  (4)  Berl. 
Aoad.  Ber.  1862,  166.  —  (5)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  34. 
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säure  und  kleinen  Mengen  von  Zinn-  und  Wolframsinre 
an  20 pC.  Uranoxyd;  von  Basen  anfser  Eisen-  und  Mangan* 
ozjdul  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Yttererde  (1). 
Das  Sauerstoffverhältnifs  der  Basen  (Yttererde  einge- 
schlossen) zur  Säure  (plus  Uranoxyd^  ist  ^=  1  :  3,  wie  bei 
dem  atomistisch  gleich  constituirten  und  mit  ihm  isomqr^ 
phen  Golumbit  (2)  (s.  diesen). 

AeMhynit.  Kokocharow  (3)  fand  das  spec.   Gew.  des  Aeschy- 

nits  aus  dem  Ilmengebirge  im  Mittel  von  sswei  Ver- 
suchen =  5;  118. 

l>JIJ^««^^  Sehr  auf  (4)  hat  vergleichende  Untersuchungen  über 

Zippe 's  rhombischen  Vanadit  (5);  Descloizit  undDechenit 
angestellt  und  gelangt  zu  dem  Resultat,  dafs  alle  drei 
Mineralien  identisch, dafs  die  von  Descloizeaux  gemesse- 
nen Krjstallwinkel  richtig  und  wirkliche  rhombische  Pyra- 
miden sind  und  dafs  die  Zusammensetzung  des  Minerals  noch 
nicht  mit  Sicherheit  erkannt  sei.  Da  Damour's  und 
G.  Tschermak's  (6)  Analysen  darin  übereinstimmen, 
dafs  sie  für  die  neutrale  Verbindung  PbO,  VO3  zu  wenig 
Vanadinsäure  angeben,  so  hält  Schrauf  es  fiir  möglich, 
dafs  die  Zusammensetzung  des  Minerals,  für  welches  Er 
den  Namen  Descloizit  (D  a  m  0  u  r)  beizubehalten  vorschlägt, 
=  PbO,  mVOs  (m  =  Vs  ?  ?)  sein  könne.  G.  Tscher- 
mak  (7)  erwidert  darauf,  dafs  Seh  rauf 's  Behauptung 
bezüglich  der  Unrichtigkeit  der  von  Ihm  aufgestellten 
Formel  für  den  Vanadit  auf  nicht  genügende  Versuche 
gestützt  sei,    dafs   Er  mit   reinem,  nur  mit  Spuren   von 


(1)  Rose  bemerkt  (Berl.  Aoad.  Ber.  1862,  ß22),  dafii  Finkener 
im  Samarskit  4,86  pC.  Zirkonsftiure  und  6,06 pC.  Thorerde,  Stephens 
darin  4,26  pC.  Zirkonstture  nnd  6,66  pO.  Thorerde  fand,  femer,  dafs 
anstatt  mit  sweifach-schwefels.  Kali,  der  Samarakit  am  beaten  mit 
koblena.  Kali  aufznsohlief«en  sei.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  n. 
1848,  1208;  f.  1860,  760.  ^  (8)  Mat  zur  Min.  Bufslanda  IV,  63.  ^ 
(4)  Pogg.  Ann.  CXVI,  366;  Jahrb.  Hin.  1862,  1000.  —  (6)  VgL 
Jahresber.  f.  1861,  1020.  ~  (6)  Ebendas.  1021.  —  (7)  Pogg.  Ann. 
CXVII,  849. 
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Zink  behaftetem  Material  gearbeitet,  Damour  dagegen 
emen  veränderten  Vanadit  analjsirt  habe.  Demgemäfs 
könne  nur  der  Dechenit  mit  dem  Vanadit  vereinigt  werden, 
nicht  aber  der  Descioizit. 

Marcel   de   Serres  (1)  macht  Mittheilungen  über  f"'''!'; 
das  Vorkommen  erdigen  Bleivitriols  in  Algier,  wo  nieren- 
förmige  Knollen  dieses  Minerals  im  Inneren  noch  Kerne 
von  Bleiglanz;  aus  welchem  es  entstanden  ist,  führen. 

C.  W.  C.  Fuchs  (2)  beschreibt  in  einem  Gemenge  ^«^»y«»^*- 
von  Gjps  und  Steinsalz  zu  Stafsfurth  vorkommende, 
ringsum  ausgebildete  Combinationen  mPoo  .  ooP  •  des 
Anhydrits.  Sie  bestanden  nach  Seiner  Analyse  aus  CaO 
40,21,  SOs  58,86,  HO  0,65  (Summe  99,72),  hatten  die 
Härte  von  etwas  über  3  und  ein  spec.  Gew.  von  2,92  (15^). 
Ihre  Spaltbarkeit  war  makro-  und  brachydiagonal  voll- 
kommen, weniger  deutlich  nach  OP.  Aus  den  mit  dem 
Anlegegoniometer  an  gestreiften  Flächen  gefundenen  Win- 
keln für  mPoo:mPoo(3)  =  84^5'  in  der  Basis,  und 
oo  P  :  00  P  =  110^  schliefst  Fuchs,  dafs  die  Isomorphie  (4) 
des  Anhydrits  mit  Coelestin  (für  diesen  ist  cx>P  :  cx>P  = 
104<»)  festgestellt  sei. 

Dieselben,  im  Kieserit  von  Stafsfurth  eingewachsenen 
Krystalle  beschreibt  auch  Girard  (5). 

Seh  rauf  (6),  welcher  die  von  Fuchs  an  das  Wiener 
Hofmineralien-Cabinet  gesandten  Krystalle  ebenfalls  unter- 
suchte und  neben  treppenförmigen,  gekrümmten  und  ge- 
streiften Individuen  auch  solche,  die  nicht  gekrümmt  waren 
mit  dem  Reflexionsgoniometer  mafs,  bemerkt  dagegen, 
dafs  die  von  Ihm  gewonnenen  Besultate  mit  den  Angaben 


(1)  Compt  rend.  LIY,  748.  —  (2)  Berg-  n.  Hüttenm.  Zeit.  1862, 
198;  im  Ansz.  Jahrb.  BÜn.  1862,  782.  —  (8)  In  der  yon  Haay  ange- 
nommenen Stellung.  —  (4)  Bezüglich  Hausmann's  Ansichten  über 
Isomorphie  des  Anhydrits  mit  Schwerspath,  Cölestin  und  Bleivitriol, 
Olaserit  und  Thenardit,  ygl.  Jahresber.  f.  1851,  815,  816  n.  817.  — 
(5)  Jahrb.  Min.  1862,  591.  —  (6)  Pogg.  Ann.  CXVII,  650. 
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Mille r'B  übereinstimmen.  Diese  Erystalle  in  Miller '^ 
Axenstellungy  nach  welcher  die  weniger  vollkommene 
Spaltungsfläche  =  ooPoo  wird,  betrachtet,  stellen  nach 
Sehr  auf  einen  für  Anhydrit  neuen  Gombinationshabitus 
der  bis  dahin  nicht  bekannt  gewesenen  Formen  Foo  und 
ooP2  dar.  Schrauf  fand  Poo  :Poo=85^  oot2  :  oof^2 
=  120^,  das  spec.  Gew.  =  2,983  und  die  optischen  Ver- 
hältnisse mit  den  Anhjdritkrystallen  von  Aussee  (1)  voll- 
kommen übereinstimmend.  Demgemäfs  bestätigt  sich  die 
angenommene  Isomorphie  von  Anhydrit  mit  Schwer- 
Späth  und  Cölestin  nicht. 

Beichardt  (2)  sucht  die  Differenzen,  welche  sich  bei 
Seinen  (3)  früheren,  bei  Leopold 's,  Siewert'8{4)  und 
Bammelsberg 's  (5)  Analysen  des  Kieserits  ergeben 
haben,  dadurch  zu  erklären,  dafs  Letztere  durch  Behand- 
lung mit  Wasser  verändertes.  Er  aber  frisch  aus  der 
Grube  gebrachtes  und  mit  Alkohol  von  einer  Beimen- 
gung von  Chlormagnesium  befreites  und  dadurch  nicht 
verändertes  Mineral  analysirt  habe.  Für  das  frische ,  mit 
Alkohol  gereinigte  Mineral  bestätigt  Beichardt  die 
Formel  MgO,  SO3  -j-  S^g^  Dagegen  soll  bei  Behand* 
lung  mitwasser'cTer  Kieserit  zusammenbacken  und  Ihm 
gradatim  27,300,  25,62,  18,164,  17,812,  17,206,  15,1H 
14,559,  14,533  und  44,217  pC.  Wasser  ergeben  haben, 
welcher  letztere  Wassergehalt  dem  der  Formel  MgO,  SOs 
-{-  HO  entspricht. 

J.  Bräuning  (6)  zeigte  dagegen,  dafs  sowohl  Kiese- 
rit,  als  auch  künstliche  einfach -gewässerte  schwefeis. 
Magnesia  selbst  86V9  pi'ocentigem  Alkohol  Wasser  ent- 
ziehen, und  dafs  ferner  dem  Alkohol  um  so  mehr  Wasser 
entzogen  wird,  je  schwächer  er  ist;  Bräuning  glaubt,  dafs 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  729.  —  (3)  Aroh.  Pham.  [2]  CIX, 
198.  —  (3)  Vgl.  Jahresbev.  f.  1860,  788.  —  (4)  Ebenda«.  —  (5)  Vgl. 
Jabresber.  f.  1861,  1023.  — (6)  Zeitsohr.  f.  d.  geaammte  Natnrw.  XX,  88. 
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Beichardt  ein  Gemenge  von  MgO,  SO3  +  HC)  mit 
wasserhaltigem  Cblormagnesium  oder  Bittersalz  analysirt 
habe. 

Ad.  Goebel  (1)  fand  in   einer  Probe  auf  schwefel-  »*»*"««■• 
kiesbaltigem  Dolomit  der  Felswände  des  Mustel-Pank  und 
des   Ohhesaare-Pank    am   Nordgestade    der    Insel    Oesel 
krustenförmig  ausgeschiedenen  Bittersalzes  : 

MgOfSOs    CaO,  BO,        X*)        aiübverl.        Summe 

80,471  2,822        81,818        85,157  100,268. 

•)  In  Wasaer  onlSsUehaa»  Tanrlttertea  Gestein. 

Der  Bückstand  X  bestand  aus  : 

CaO,8O0    (MgO,  CaO)COt      FegO,  u.  AltO«      T*)      Summe 

1,084  19,448  ""^^12  7,294    81,818. 

•)  In  SaUsäare  anlösliche  Silioate. 

E.  Beichardt  (2)   erkannte    ein  das  Steinsalz   von  ^«»»y»«»»- 
Stafsfurth  durchtrümemdes ,    von   Ihm    früher    als   Oyps 
beschriebenes  Mineral  als  Polyhalit  und  fand  darin;  über- 
einstimmend mit  den  Analysen  des  Poljhalits  von  anderen 
Fundorten  (wie  sie  H.  Böse  (3)  ausführen  liefs)  : 

CaO,SO,        MgO,  SO,    KO.SO,        MgCl        HO        Summe 
43,444  20,557  26,224  0,575       7,474        98,274. 

J.  Lefort  (4)  fand  in  den  von  feinvertheiltem] Schwe-  ^d^aiMiÄt 
feieisen  schwarz  gefärbten  Bimssteintuffen  von  Bourboule  iSh)!" 
{Pay-de-Döme)  in  der  Äuvergne  zweierlei  Eisenoxjdul 
und  Eisenoxjd  fUhrende  Sulfate,  die  in  tieferen  Schichten 
des  Tuffes,  namentlich  an  der  Grenze  einer  eingelagerten 
Sandschicht;  als  Oxydationsproducte  des  aus  Schwefel- 
eisen  (5)  erzeugten  Eisenvitriols  erscheinen.  Beide  Sulfate, 
von  denen  das  eine  grünlichgelb;  das  andere  blau  gefärbt 


(1)  Ball,  de  l'aoad.  imp.  des  sciences  de  St.  P^tersbourg  V,  498;  Chem. 
Centr.  1868, 869.  —  (2)  AroL  Pharm.  [2]  CIX,  204.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f. 
1854,862.  —  (4)Compt.  rend.  LY,  919;  Instit.  1862,  428;  J.  pharm.  [8] 
XLIII,  20;  Chem.  Centr.  1868,  479;  Jahrb.  Min.  1868,  588.  —  (5)  Der 
an  der  Laft  getrookneto,  grünlichgrau  gewordene  Tuff  giebt,  mit  Wasser 
ansgezogen,  Eisenvitriol  and  etwas  schwefeis.  Eiscnozyd  ab,  während 
Schwefelkohlenstoff  aas  dem  Rückstande  Schwefel  aufnimmt. 
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ist,  sind  im  Waaser  theilweise,  in  Säuren  ganz  löslich  und 
derb  9  ohne  erkennbare  Krystallform.  Drei  Analysen  er- 
gaben für  das  gelbliche  Salz  : 

BO«  FeO  FetOa 

1)  88,04  16,08  5,08 

2)  87,55  13,88  8,71 
8)    85,22  12,99  8,25 

Das  blaue,  dem  Vivianit  ähnliche  Sulfat ,  welches  wegen 
Mangel  an  Substanz  noch  nicht  analjsirt  werden  konnte, 
hält  Lefort  für  das  von  Barreswil  künstlich  erzeugte 
blaue  Salz  von  der  Formel  3  (FeO,  SO«)  +  2(Fe,08,  SOg) 
im  wasserfreien  Zustande  und  nennt  es  j^Bourboulith'. 

S.  Houghton  (1)  theilt  eine  Notiz  von  Hislop 
mit,  welcher  zufolge  der  Hislopit  (2)  ursprünglich  in,  vom 
Trapp  von  Takli  bei  Nägpur  in  CentraMndien  eingeschlos- 
senen tertiären  Süfswasserschichten  vorkommt.  Ein  Kalk- 
spath,  ebenfalls  aus  der  Gegend  von  Nägpur,  welcher 
blafsgrüne  Streifen  eines  eingeschlossenen  Silicats  enthielt 
und  ebenfalls  von  Hislop  gesandt  und  von  H  o  u  gh  t  o  n  (3) 
analjsirt  wurde,  enthielt  97,19  pC.  Kalkspath  und  2,81 
pC.  jenes  grünen,  wegen  zu  geringer  Menge  nicht  bestinun- 
baren  Silicats. 

W.  Beck  (4)  analysirte  A.  Magnesit  aus  dem  Gou- 
vernement Orenburg,  B.  eben  solchen  von  einer  Localität 
40  Werst  von  der  Poljakowsker  Grube  unfern  des  Sees 
Urgun  (dieses  Mineral  findet  sich  in  alten  russischen  Samm- 
lungen als  Gurgofian  bezeichnet). 

SiOa      Al^Os  +  Fe^O,      CaO      MgO      CO,      HO       Bomme 

1,136  45,907      —        —  — 

1,262  46,349  51,796  0,626  100,405 

1,147  45,252  52,895  0,500  100,088 

0,969  46,786  50,968      —  — 


138 
106 


A.P-  '> 
l2.  0, 

g  jl.  0,208 


"oiöiT 

0,311 
0,041 


(1)  Phil.  MAg.  [4]  XXIII,  50.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  812. 
—  (3)  PhU.  Mag.  [4]  XXIII,  50.  —  (4)  Verhandl.  d.  k.  GeaeUfloh.  f.  d. 
gesammte  Mineralogie  zu  Petersburg  1862,  89. 


CarboBAte.  »  Borgte.  759 

L.  Sabatier  (1)  analyBirte  Proben  einea   auf  per-  ""^JlS^" 
misclieiii  Kalkstein  ruhenden  Lagers  von  Spatheisenstein 
von  Earatcharovo  (District  MouromC;  Gonvernement  Via- 
dimir,  Bnfsland). 

Mittheilungen  von  M.  Braun  (2)  zufolge  hat  Risse  ^^JJJ^^i 
die  Analyse   eines   dem  Aurichalcit   in   seiner  Zusammen-    ^*^^^^' 
Setzung    nahe    kommenden  Minerals    von    Guipuzcoa  in 
Spanien    ausgeführt.      Dieses  Mineral    bildet  in   Galmei- 
lagem  eingeschlossene,  krystallinisch-strahlige  und  faserige, 
hellblaue  Aggregate  und  enthält  : 

CnO      ZnO      CO,      HO      Rückstand      Summe 
18,41       55,29    14,08     10,80        1,86  100,44 

entsprechend  der  Formel :  (CuO,  ZnO)C02  +  2  (ZnO,  HO). 

Die  Unsicherheiten  bezüglich  der  chemischen  Consti-  BoroMU^. 
tution  und  des  Verhaltens  des  Boronatrocalcits  gegen  '**''**■ 
Beagentien  haben  K.  Kraut  (3)  veranlafst,  eine  genauere 
Untersuchung  dieses  Minerals  auszuführen.  Gestützt  auf 
die  von  Ihm  beobachtete  Fähigkeit  bors.  Salze  :  aus 
Salmiaklösung  den  Basen  ersterer  äquivalente  Mengen 
Ammoniak  auszutreiben,  welches  in  Schwefelsäure  aufge- 
fangen  und  bestimmt  werden  kann,  zeigte  Kraut,  dafs 
100  Gewichtstheile  durch  Auslesen  möglichst  gereinigten 
Boronatrocalcits  im  Mittel  aus  dreizehn  unter  sich  gut 
stimmenden  Versuchen  28,78  Gewichtstheile  Ammoniak  frei 
machen.  Bei  115  bis  120^  verlor  das  Mineral  in  36  Stun- 
den 17,11  pC.  Wasser,  beim  Glühen  noch  17,74  pC,  im 
Ganzen  (im  Mittel  aus  drei  Bestimmungen)  34,67  pC 
Nach  dem  Eindampfen  des  Boronatrocalcits  mit  Fluor- 
wasserstoff und  Schwefelsäure,  Ausfallen  des  Kalks,  noch- 
maligem Eindampfen,  Glühen  und  wiederholter  Behand- 
lung mit  Fluorwasserstoff  und  Schwefelsäure   wurde  der 


(1)  BulL  de  U  BOG.  imp.  des  natoraÜBtea  de  Moseon  1868,  188. 
^  (8)  Verhendl.  d.  naturhut  Vereins  d.  pren/s.  Rbeiiil.  q.  Westphalens 
1868,    I,   87.   —  (8)  Arch.  Phann.  [2]  CXII,   35. 
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^'^u'  Natrongehalt  zu  8,83  pC.  gefunden.  Mehrere  Chlorbe- 
stimmungen  im  Mineral  ergaben  im  Mittel  2,35  pC.  Chlor- 
natrium, entsprechend  1,285  pC.  Natron,  demzufolge  fiir 
an  Borsäure  gebundenes  Natron  7,545  pC.  übrig  bleibe. 
Salpetersäure  konnte  gar  nicht,  Schwefelsäure  in  nur  unbe- 
stimmbarer Menge  nachgewiesen  werden.  Der  Kalkge- 
halt wurde  =  14,05  pC.  gefunden.  100  Gewichtstheile  des 
von  beigemengtem  Chlomatrium  frei  gedachten  Boronatro- 

calcits  enthalten  demnach 

BOs        CaO        NaO       HO 

42,48       14,39         7,72        85,51. 

übereinstimmend  mit  Ha  w's  (1)  Anaijse  und  entsprechend 
der  Formel  :  NaO,  2B08  +  2CaO,  3B0s  +  15H0. 

Kraut  untersuchte  femer  den  sogenannten  Boro- 
calcit  (2),  welcher  nach  Reichardt  natronfrei  sein  sollte 
und  wies  darin  dasselbe  Verhältnifs  von  CaO  und  NaO 
als  im  Boronatrocalcit  nach.  Aus  diesen  Bestimmungen 
wie  aus  denen  des  Verhältnisses  vom  Kalk  zum  Natron 
in  den  ähnlichen  borsäurehaltigen  Mineralien  anderer  Fund- 
orte schliefst  Kraut,  dafs,  sowohl  das  von  dem  Gypslager 
bei  Windsor,  Neu-Schottland ,  Nord- Amerika  stammende, 
als  auch  das  von  einem  nicht  näher  bestimmten  Punkte 
der  Westküste  Afrika's  und  aus  der  Umgegend  von  Iqui- 
que  in  Europa  als  Handelsartikel  eingeführte.  Alle  von 
derselben  chemischen  Zusammensetzung  seien.  Auf  dem 
Filter  mit  kaltem  oder  heifsem  Wasser  gewaschen,  giebt 
der  Boronatrocalcit  zwar  fortwährend  Natron  ab,  ohne  je- 
doch alles  zu  verlieren.  Die  Rückstände  der  mit  kaltem 
Wasser  behandelten  Probe  A.  und  der  mit  heifsem  Was- 
ser ausgezogenen  B.  hatten  folgende  Zusammensetzung  : 


(1)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1857,  697.  —  (2)  Vgl.  jAhresber.  f.  1858, 
736.  Kraut  theilt  mit,  dafs  nach  wiederholter  Prüfung  auch  Reichardt 
sich  Tom  Vorbandensein  des  Natrons  in  seinem  Boroealcit  iiberseugt 
habe;  Arch.  Pharm.  [2]  GXII,  81  Anm. 
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BO,*)      NaO        CaO        HO       Bninine 

A.  47,20        6,88        16,24      30,18        100 

B.  48,22        5,42        17,68       28,68        100. 
*}  DIfferens. 

Ans  der  heifsen  wässerigen  Lösung  des  Boronatroenlcits 
setsen  sich  beim  Erkalten  und  Einengen  Schuppen  eines 
Sftlzes  ab;  welches  nach  einer  Analyse  der  Formel  (1) 
2CaO,  SBOs  +6 HO  entsprach,  über  Schwefelsäure  5 
Atome  und  bei  120®  noch  3  Atome  Wasser  zurückhielt. 

O«    Suckow    (2)    beschreibt    einen    Juxtapositions- 
Zwilling   (3)  des    Boracits    vom  Schildstein  bei  Lüneburg 

von  der  Combination  -^^  ooOoo.ooO;   bei  welchem  die 

Zwillingsebene  parallel  ooO  und  die  Umdrehungsaxe  die 
Normale  darauf  sein  soll. 

Kokscharow'fl  (4)  annähernde  Messungen  der  an '*'''''>''****' 
zwei  Orten  Bufslands,  nämlich,  im  Ilmengebirge  (hier  im 
anstehenden  Gestein)  und  in  Gerollen  der  Bakakin'schen  (5) 
Goldseifen  am  Flasse  Sanarka  vorkommenden  Krystalle 
des  Monazits  ergaben  für  das  Verhältnifs  der  Orthodia- 
gonale  a  zur  Elinodiagonale  b  zur  Hauptaxe  c  :  1,03037  : 
1  :  0,95010,  für  den  schiefen  Axenwinkel  y  =  76«14'0", 
den  von  Dana  (6)  an  amerikanischen  Erjstallen  erhaltenen 
Resultaten  sehr  nahe  kommend.  Zu  den  bekannten 
Flächen  des  Monazits  :  +  P,  —  Poo,  (Poo),  (2Poo), 
ooP,  OP,  ooP(x>>  (ooPoo)  fügt  Kokscharow  die  bis  jetzt 
noch  nicht  an  ihm  beobachteten  :  -|-  V«  P>  +  ^1^2,  + 
3P3,  -f-  (2P2)  und  ooP2hinzu,  während  die  von  Dana 
an  amerikanischen  Krjstallen  beobachteten  Formen  :  —  P, 


(1)  Unter  Ähnlichen  Bedingungen  will  Lecann  (ygl.  Jahresber. 
f.  1868,  862),  eine  Yerbtndnng  :  CaO,  260«  +  4H0  erhalten  haben. 
—  (2)  Zeitschr.  f.  d.  gesammte  Natarw.  XIX,  242.  —  (8)  Die  beige- 
gebeue  Zeichnung  stimmt  jedoch  nicht  mit  dem  angegebenen  Zwillings- 
gesetce,  sondern  seigt  nur  eine  parallele  Verwachsung  aweier  Indiyi- 
dnan,  —  (4)  Hat  s.  Min«  Burslands  IV,  6.  —  (6)  Vgl.  Jahresber.  f. 
1861,  1082.  —  (6)  Byst.  of  Min.,  4.  ed.,  II,  402,  nllmVeh  a  :  b  :  c  == 
1,0266  :  1  :  0,94716,  j  ^  76«14'. 
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—  (2P2)  und  (ooP2)  an  rusmchen  nicht  entdeckt  werden 
konnten.  Eokscharow  fand  die  Neigungen  von  ooP: 
ooP  im  orthodiagonalen  Hauptschnitt  s=  86^37^4'^  -f-  P  : 
+  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  106<>43'44^, 
+  P  :  +  Pcx)  =  143^V42",  -  Poo :  ooPoo  «  14(y>440", 
OP  :  ooP  =  80n'42".  Bei  zwei  Versuchen  bestimmte 
sich  das  spec.  Gew.  der  Monazitkrystalle  vom  Smenge- 
birge  zu  5^106  und  5;110. 

F.  A.  a  en  th  (1)  fand  in  den  Goldwäschen  von  ^Todd's 
brauch^  Mecklenburgh  county,  North  Carolinai  vergesell- 
schaftet mit  Diamant;  Granat  und  Zirkon,  einen  an  den 
Kanten  etwas  abgerundeten  ^  gelbllchbrannen  Erjstall 
des  Monazits  I  von  der  Combination  :  P,  PoO;  ooPoo,  ooP, 

-  P,  (ooPoo). 

MonasitoTd.  Kok8charow(2)  hält  den  von  Hermann  unterschie- 

denen Monazitoid  (3)  für  einen  ^  in  Folge  von  Verwach- 
sung mit  Columbit  und  Samarskit  mit  diesen  Mineralien 
gemengten  Monazit;  woher  sich  der  Gehalt  an  Tantal- 
säure und  das  etwas  höhere  spec.  Gew.  des  Monazitoids 
erkläre. 

Triphyiiin.  G.  J,  Brush  (4)  fend  in  dem  von  Shepard  (5)  für 

Triplit  und  von  J.  Graw  (6)  für  zersetzten  TriphjUin 
gehaltenen  Minerale  von  Norwich  in  Massachusetts  noch 
unveränderte  Kerne  von  TriphjUin  und  bestätigt  auf  Grund 
des  Verhaltens  dieser  Kerne  vor  dem  Löthrohr  Graw's 
Ansicht.  Er  fand  die  Härte  desselben  =  5  und  das  spec. 
Gew.  =  3;&34. 

Nach  E.  W.  B 1  a  k|e  (7)  waren  bei  der  Darstellung  des 
LitbioDs  aus  TriphjUin  gefallene  Bückstände,  welche  im 
Spectralapparat   die  Rubidium-   und  Gäsiumlinien  deutlich 


(1)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXIII»  204.  —  (2)  Mat  bot  lÜnemlogie 
RttblandB  IV,  U  a.  82.  -*  (8)  Vgl.  Jahretber.  f.  1847  n.  1848,  1215. 
—  (4)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXIV,  402.  —  (6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858, 
889.  r-  (6)  EbendM.  840.  --  (7)  BUl.  Am.  J.  [2]  XXXIII,  274;  J.  pr. 
Chem.  LXXXVIII,  192. 


wabrnehnieD  liefBen,  nackdem  Eisenoxjd  and  Phosphor- 
sKore  entfernt  und  die  Schwefels.  Salze  in  Chlor- 
metalle übergeführt  worden  ^  folgendermafsen  zusammen- 
gesetzt  : 

LiGl      KCl      Naa      CfCl      RbCl      Summe 
40,98      9,29      50,04      0,11       0,18        100,ttO. 

P 1.  P  u  8 1  r  e  w  B  k  i  (1)  hat,  angeregt  durch  G.  R  o  s  e  's  (2)  ^»-*"' 
und  Kok8charow's(3)  Bemerkung,  dafs  gleich  zusammen- 
gesetzte Apatite  gleiche  Krjstallwinkel  haben,  und  dafs  die 
Winkel  von  P  :  OP  mit  zunehmendem  Chlorgehalt  des 
Apatits  stumpfer  werden,  mit  diesen  Eigenschaften  auch  das 
spec.  Gew.  (4)  in  ein  Abhängigkeitsverhältnifs  zu  bringen 
versucht.  Aus  mehreren  Analysen  und  Chlorbestimmungen 
ergab  sich  für  : 

speo.  Gew.    Chlorgelialt 

1)  Apatit  a.  d.  Umeoscben  Bergen 

2)  „      a.  d.  Bmaragdgruben  am  Flasse  Tokowaja  am  Ural 
8)      p      a.  d.  KirjabSnskischen  Grube  am  Ural 

4)  »  (Morozit)  vom  Pluase  Sladjanka 

5)  „  a.  d.  ScbiscbiDBkiflehen  Bergen 

6)  »  Yom  Berge  Blagodat  im  Ural 

7)  „  a.  d.  Grabe  Acbmatoffsk  in  den  Na^Hniskiicben 

Bergen  im  Ural  8,091  0,51 

Demgemäfs  soll  im  Allgemeinen  mit  wachsendem  Chlor- 
gehalt das  spec.  Gew.  abnehmen. 

In   ausgelesenen  Krystallen   des  Apatits  von  Jumillo  CMoro»i»o 
bei  Alicante  (Spanien)   fand  Völcker  (5)  : 


8,216, 

Spuren 

3,202 

0,01  pC. 

8,126? 

Sparen 

3,178 

0,11 

3,189 

0,19 

8,182 

0,22 

(1)  VerbandL  der  k.  GeaellBch.  f.  d.  ges.  Uineralogie  sa  Petera- 
bnrg  1862,  59;  im  Anas.  Jabrb.  Min.  1868,  98.  —  (2)  Vgl.  Pogg.  Ann. 
IX,  186.  —  (8)  Hat  z.  Min.  Rufslands  11,  76;  Tgl.  auob  III,  88.  — 
(4)  Die  meisten  dieser  Apatite,  a.  B.  Nr.  2,  8,  5,  7,  entbleiten  Quars 
oder  andere  in  NO5  nnlöalicbe  Beimengungen;  Nr.  4  ancb  ein  kiypto- 
litbartiges  Mineral,  in  Folge  dessen  die  specifiscben  Gewicbte  der 
Apatitraiietaten  niobt  riobtig  sind;  Nr.  7  enthielt  4,1  i  pG.  Qnan  nnd 
Nr.  6  1,8  pC.  daron,  in  Folge  dessen  bei  diesen  beiden  Apatiten  das 
ipee.  Gew.  für  Nr«  7  auf  8,120  und  ffir  Nr.  5  anf  8,150  eorrigirt  wurde. 
—  (6)  Repi.  Br.  Assoo.  1862,  Notiees  and  Abstr.  98. 


764  Minerftlogle. 

PO5      CtO    MgO    Fe,Os  A],0«    X*)    (Na,K)Pl    a    ftiO,    Flu. Verl.  flimiMe 

37,024  52,964  0,269  1,170  0,943  1,790  1,088  Spur  0,840  4,179  100,00. 
*)  Unreine  Geroxyde. 

Ambiy^onit.  Q.  J.  BfUBh  (1)  erkannte  ein  mit  Lepidolith,  Albit, 
Qnarz;  rothetD;  grünem  und  schwarsera  Turroalin,  seltener 
auch  mit  Zinnstein,  Apatit  und  noch  nicht  näher  gekannten 
kleinen  haarbraunen  Erystallen  in  einem  grobkörnigen 
Granit  von  Hebron  (Maine)  und  einem  zweiten,  acht  Meilen 
davon  entfernten  Fundorte  vorkommendes  Mineral  ak 
Ambljgonit. 

Bo»brerit.  PhipsoH  (2)  neuut  ein  in  grofser  Menge  auf  einigen 

kleinen  Inseln  der  Antillen ,  besonders  auf  Sombrero  vor- 
kommendes Phosphat  j^Sombrerit'.  Dieser  ist  weifs,  gelb- 
lich- bis  röthlich-weifs  (3),  von  ebenem  Bruch,  ohne  wahr- 
nehmbares krjstallinisches  Gefüge.  Spec.  Gew.  ==  2,52. 
Die  Analyse  ergab  : 

HO    3GaO,PO»   2Al20s,8FOs  CaO,COt    NaCl  GaO,SOs  SiO«    X*)    Sanune 

9,00        65,00  17,00  6,00  1,44      1,86        1,00    0,80     100,00 

*)  Qaelle.  Ammoniak. 

entsprechend  der  Formel  :  8(3CaO,  POs)  -f  2A1«08,  SPOs 
-|-  20  HO.    Aus  der  Abwesenheit  jeder  Spur  von  Harn- 
säure schliefst  Fhipsou;   dafs  das  Mineral  nicht  aus  Be- 
standtheilen  von  Guano  entstanden  sei. 
punerit.  i^  Hermann  (4)   hat  ein  auf  Klüften  zerfressenen 

Quarzes  bei  Gumeschefsk  am  Ural  vorkommendes,  im 
frischen  Zustande  grünes,  traubig  aggregirtes  und  ver- 
steckt faseriges,  an  den  Kanten  durchscheinendes  Phosphat 
vom  spec.  Gew.  =  2,65  als  Planerit  bezeichnet  und  solches 
analjsirt  Es  wird  von  Säuren  wenig  angegriffen,  beim 
Kochen  mit  Natronlauge  aber  leicht  als  phosphors.  Thon- 
erde  gelöst  mit  Hinterlassung  eines  braunen  Rückstandes« 
Es  bestand  aus  : 

(1)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXIV,  243.  —  (2)  Compt.  rend.  LIV,  1129; 
Ghem.  Gentr.  1862,  574;  R^p.  ohim.  pnre  IV,  294;  Ghem.  News  VI, 
48;  Gbem.  Boc.  Qu.  J.  XV,  277;  J.  pr.  Ghem.  LXXXVII,  124.  — 
(3)  Von  Fe,Os,  in  kleiner  Menge  Al^Og  Tertretend.  —  (4)  Ball,  de  It 
soc.  imp..  des  natoralistes  de  Moscou  1862,  240;  Jahrb.  Min.  1868,  470. 


Arseniate.  —  Fluoride.  ygg 


PO. 

A1.0, 

CaO 

FeO 

HO 

Bmnine 

83,94 

37,48 

9,72 

8,52 

20,93 

99,59 

entsprechend  der  Formel  4[3A1,08,  2P06  +  9  HO]  + 
3[(CuO,  FeO)  HO], 

Mit  besonderer  Bücksicht  auf  den  Eisenoxydulgehalt    ^*'^*"'<- 
analysirte  Bainmel8berg(l)  den  krjstallisirten  Vivianit 
von  Allentown  (Moumouth  Co.,  New-Jersej);  und  erhielt  : 

PO5       Fe,0,        FeO        HO        Summe 
28,81        4,26        88,26        28,67       100. 

Da  diese  Vivianitkrystalle  vielmehr  Eiseuoxydul  als  alle 
bisher  untersuchten  enthalten,  schliefst  Rammeisberg; 
dafs  jene  durch  Oxydation  des  ursprünglich  nur  Oxydul 
enthaltenden  Vivianits  viel  weniger  verändert  seien  als 
diese,  und  dafs  überhaupt  kein  bestimmtes  Verhältnifs  zwi- 
schen Oxyd-  und  Oxydulgehalt  im  Vivianit  nachweisbar  sei. 

Tjuttschew  (2)  fand  eine  beim  Anlegen  eines  Drain-  Bnmpr«». 
grabens    in    der    Sumpfgegend    des    Vorwerks   Swanowo 
neben  Gorki  in  Rufsland  ausgegrabene ,  beim  Liegen  an 
der  Luft  eine  schmutzig  grünlich-blaue  Farbe  annehmende 
torfige  Erdart  aus  : 

Fe,Oa       FeO  (8)        PO5       X*)        Y**)        HO        Bumme 
17,46        16,29  8,84        1,16      80,08        25,46      99,29 

•)  In  SXnren  onldsUeher  ROokstand,  8«nd.  —  ••)  Org.  BesUndthftile  und  COa. 

bestehend« 

Fournet   (4)   macht  Mittheilungen    über    ein    blei- ^^^^^j;);^'- 
haltiges   arsens.   Kupferoxyd   aus    dem    eisernen  Hut  der    ^l^H 
Kupfererzgänge  von  Diou  in  Frankreich. 

Kenngott  (5)  deutet    auf  Grand  der  Scheerer'-'*"*'***- 
sehen  Analysen  des  rrosopits  (6)  die  Zusammensetzung 
dieses  Minerals  wie  der  Pseudomorphosen  nach  ihm  in  der 


(1)  BerL  Acad.  Ber..  1862,  242.  —  (2)  VerhAndl.  d.  k.  Gesellsch.  f. 
d.  geMunmte  Mineralogie  lu  Petersburg  1862,  72.  ^  (8)  Nach  Fachs' 
Methode  mittelst  Kupfer  bestimmt  —  (4)  Compt  rend.  LIV,  1096; 
R4p.  ohim.  pure  IV,  294.  ^  (5)  Uebers.  der  mineralog.  Forsch,  f.  d. 
Jahr  1861,  61.  —  (6)  Vgl  Jahresber.  f.  1858,  858;  f.  1865,  988  und 
f.  1867,  699. 
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Weige^  dafs  Er  die  leteteren  als  am  12,7  pC.  KaoliO;  4,01  pG. 
Flufsspath  und  83^1  pC.  unverändertem  Prosopit  bestehend 
annimmt.     Dem   Prosopit    selbst    giebt    er    die    Formel 
2(CaO,  HO  +  AUOa,  HO)  +  (CaFl  +  AUFlg,  HO). 
Chlorid«.  E.  Stieren  (1)  fand  in   einer  Probe  schmatzig-röth- 

liehen  Steinsalzes  mit  grauen  und  röthlichen  Einschlüssen 
von  Saltville  bei  Abington,  Washington  Conntji  Nord- 
Amerika  : 

NaCl        OypB        UnlÖBlieke«  (ThoD,  kohlen«.  Kalk)       Sunme 
90^5        0,46  9,00  100,00 

Chlor-  Du  Graty  (2)  sammelte    an  den  Ufern  des  Para- 

EfflorMCMs.  guay-Flusses  zu  Lambar^  bei  dem  Fort  Olympo  eine  Salz- 
efHorescenz,  welche  nach  Parodj's  Analyse  enthielt  : 

NaCl        MgCl      MgO.SOf      CaO,80s        X*)        Samme 
91,899        2,949  0,900  4,230  0,522        100,00. 

•)  Org.  Sabst.,  SiOs  a.  Verlast. 

q^iorkaiium.  H.  E  o  8  c  (3)  borichtet  über  ein  von  KrugvonNidda 
Ihm  mitgetheiltes  Steinsalz  von  Stafsfurt,  welches  farblos 
oder  röthlichbraun  geftirbt  und  reich  an  Chlorkalium  (4) 
.  ist  Das  farblose  Salz  enthielt  73  pC.  des  letzteren,  wILh- 
rend  daran  grenzende  bläuliche  Steinsalzvarietäten  kein 
Chlorkalium  enthalten.  Ein  ähnliches  Verhältnils  findet 
sich  auch  beim  blauen  Steinsalz  von  Ealucz  in  Galizieui 
wo  angrenzende  farblose  Salzpartien  reines  Chlorkalium 
ohne  Einmengung  von  Chlomatrium  sind.  Die  bei  Hall- 
stadt und  Wieliczka  vorkommenden  &rblosen,  an  blau 
gefärbte  Varietäten  angrenzenden  Salzparthieen  sind  jedoch 
frei  von  Chlorkalium. 

Pertj  (5)  bezweifelt,  dafs,  wie  Jol  j  und  Marcel  de 
Serres  bezüglich  des  Steinsalzes  von  Wieliczka,  Sakburg, 
Tjrol,   Moyenvic    (Frankreich)    und    Cordova    (Spanien) 


(1)  Vierteljahrasclir.  pr.  Pharm.  XI,  884.  —  (f)  Atn  Da  O rat/s 
.La  B^pnblique  da  Paraguay*  886  in  Ann.  min.  [2]  1862,  507.  — 
(3)  Zeitschr.  d.  deutach.  geol.  QeaellBch.  XIV,  4;  Jahrb.  Min.  1862, 
881.  —  (4)  Vgl.  aacb  Jahresber.  f.  1861,  1088.  —  (5)  Mitth.  d.  natarf. 
GeseUaob.  in  Bern  1862,  118  (in  der  anriobtig  paginirten  Nr.  511). 


Chloride.—  Organoide.  —  PiendeHorphosen  nnd  Aehnlichei.   ^gj 

behaupten,  die  ro&en  und  blaoen  Farben  jener  Varietäten 
von  abgestorbenen  Monaden  herrühren. 

K.  A.  Schroeker  (1)  fand  ein  ans  der  Halle'schen  '^^j;^]^^^*' 
Salseoole    (wenn  diese  bis  etwa  snr   Hälfte  eingedampft 
nnd  erkalten  gelassen  wird)  auskrjstallisirendes  Salz  ans  : 

Mg        Ka*)        Cl        HO        Summe 

7,84      14,95      86,49    40,88      100,16 
^  Mit  Sparen  toq  Na. 

also  wie  Carnallit,  zusammengesetzt  Durch  Auflösen  in 
Wasser  und  Umkrystallisiren  konnte  es  nicht  wieder 
erhalten  werden ;  es  schied  sich  nur  KCl  krystallinisch  ab. 
O.  L.  Er d mann  (2)  fand  im  Carnallit  von  Stafsfurt 
Rubidium  und  Cäsium. 

Ueber  das  Vorkommen  von  Honie:stein  in  verschieden- ^''■■°^''*- 

°  Honi8it«»in. 

alterigen  Eohlenflötzen,  sowie  über  die  Bildungsweise  des 
selben  sprach  sich  Oöppert  (3)  aus. 

Beichenbach  (4)  bemerkt  auf  Grund  seiner  Studien  „Vrn'hlri« 
über  das  Vorkommen  von  Graphit  in  Meteoriten,  dafs  Ihm^'fcj^'jl'" 
die  Existenz    von   Pseudomorphosen   des    Graphits    nach  J^^^p^^^jj«»» 
Schwefelkies,  wie  sie  H  a  i  d  i  n  g  e  r  (5)  an  Meteroeisen  von 
Arva  beobachtet  haben  will,  nicht  wahrscheinlich  sei. 

D.  Forbes  (6)  macht  Mittbeilungen  über  die  P»^^- J;;j;'*^„|"**J; 
domorphosen  von  gediegenem  Kupfer  nach  Arragonit  (7)  "*»ktp«tfc. 
von  der  Kupfergrube  bei  Gorocoro  in  Peru.    Die  Analyse 
eines  Pseudokrystalles  ergab  nach  Kr o eher  : 

Cn  8iO,  Ag  Fe        unlösliches        Summe 

98,606        0,016  Spur        1,876  0,004  100,00 

F.  Alger  (8)  hat  auch  eine  Pseudomorphose  von  der 
Copper  Falls  Mine  (Lake  Superior)   beschrieben^   die  Er 


(1)  Zeitfchr.  t  d.  ges.  Natarw.  XIX,  160.  —  (2)  J.  pr.  Chem. 
LXXXVI,  877;  Dingl.  poL  J.  CLXVI,  74;  Zeitschr.  f.  d.  gesammte 
Natarw.  1862,  608;  Zeitachr.  Chem..  Pharm.  1862,  606.  —  (8)  Arch. 
Pharm.  (2]  CIX,  181.  ^  (4)  Pogg.  Ann.  GXVI,  680.  -^  (6)  Bbendas. 
LXVII,  487.  —  (6)  Aufl  Qoart.  Joom.  GeoL  Boo.  London  XVII,  45  in 
BilL  Am.  J.  [2]  XXXIY,  209.  -  (7)  Vgl  Jahresher.  f.  1857,  700  msd  f. 
1868,  744.  —  (8)  Ans  Proc.  Dost  8oc.  Nat  Hist  VIII,  171  in  Sill. 
Am.  J.  [2]  XXXIV,  209. 
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für  gediegenes  Kupfer  n»eh  rhomboMrischem  Kalkspath 
hält,  welcher  mit  jenem  susammen  vorkommt.  Jack- 
son (1)  hält  es  jedoch  für  möglich,  dafs  diese  Vorkommnisse 
nur  als  rhomboedrisch  verzerrte  Kupferwürfel  zu  deuten 
seien. 

A.  Genth  (2)  beschreibt  Pseudomorphosen  von  Gold 
nach  Nadelerz  (Äikinit)  von  Georgia. 
K^ftlr^I».  Genth  (3)  erhielt  eine  Suite  des  Harrisits  (4)  von 
"'fuüüf'  dor  East  Tennessee  Mine,  Polk  County,  Tennessee,  wo 
dieser  in  einem  Feldspathgesteine  mit  Kupferkies,  Schwe- 
felkies, Zinkblende,  Granat  und  Kalkepidot  (s.  diesen  S. 
729)  bricht,  und  findet,  dafs  das  Mineral  theils  einen  Kern 
von  unverändertem  Bieiglanz  enthält,  (A),  theils  aber  in 
Kupferglanz  umgewandelt  ist  und  eine  Reihe  interme- 
diärer Umwandlungsstufen  beobachten  lasse  (B).  Die  Farbe 
der  nunmehr  von  Genth  für  wirkliche  Pseudomorphosen 
von  Kupferglanz  nach  Bleiglanz  gehaltenen  Krystalle 
variirt  zwischen  dunkel-bleigrau  und  blauschwarz  (von 
gebildetem  Covellin,  vgl.  Jahresb.  f.  1861;  970).  Genth 's 
Analysen  ergaben  : 


1.                2. 

8.             4. 

5. 

Pb 

84,88 

12,55        11,88 

2,85          1,07 

0,41 

Ag 

0,72 

0,50          0,78 

1,10          0,20 

0,16 

Cu 

OM 

66,27  ••)  67,46 

74,90  ••)  76,40 

70^44 

Fe 

0,20 

0,51          0,40 

0,40          0»65 

4,11 

S 

14,27 

20,17         20,04 

20,75        20,60 

24,07 

Be 

Spar 

Spur          Spur 

Spur         Spar 

Spur 

xt) 

« 

—             — 

—             0,11 

— 

100,46       100,00      100,00      100,00        99,08        99,19 
t)  Qaws.    •*)  Dlfferens. 

oder  dem  entsprechend  an  näheren  Bestandtheilen  : 


(1)  8.  Anm.  8,  Seite  767.  —  (2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXni,  190. 
J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  257;  B^p.  ehim.  pure  V,  824.  —  (8)  SilL  Am. 
J.[2]  XXXIII,  194;  Cbem.  Centr.  1862,  737;  Jahrb.  Min.  1862,  601; 
J.  pr.  Cbem.  LXXXVin,  257;  B^p.  ohim.  pure  V,  824.  -  (4)  YgL 
Jftbresber.  f.  1857,  657  and  f.  1861,  970. 
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Bleiglanz  97,41  14,50  18,14  8,29  1,24  0,47 

BilberglAos  0,88  0,57  0,84  1,26  0,28  0,18 

CoTelÜD  1,41  5,02  4,11  4,70  2,26  9,03 

Knpferglans  —  78,82  81,06  89,89  93,80  80,70 

Schwefelkies  0,43  1,09  0,86  0,86  1,39  8,81 

Trippel  (1)  fand  in  einer  Probe  derselben  Vor- 
kommnisee  : 

Pb  Äg  Ca  Fe  8  Summe 

28,31       0,21       56,10       1,50       18,66        99,78 

oder  Bleiglanz        Silberglanz        Kupferglanz        Schwefelkies 

26,93  0,24  70,26  3,20 

Genth  knüpft  daran  die  Bemerkung;  dafs  diese  Zu- 
sammensetzung der  Formel  4CusS  -f-  PbS  entspreche; 
dafs  ferner;  da  Field's  AHsonit  =  3Cu,S  +  PbS  und 
Cuproplumbit  =  CujS  +  2  PbS  sei,  möglicherweise  diese 
letzteren  auch  als  unfertige  Pseudomorphosen  von  Kupfer- 
glanz nach  Bleiglanz  betrachtet  werden  könnten. 

Bezüglich   der  Pseudomorphosen   von   Zinnstein  nach  p»«»«ioiiior- 

o  r  pboMn  von 

Feldspath    von    Balleswidden    bei    St   Just   in   Comwall  JJ^HeM- 
berichtet  Pearce  (2);  dafs  solche  aus  44  pC.  Kieselsäure,     "*****'• 
45  pC.  Zinnstein  und  11  pC.  Tbonerde  beständen. 

G.  Tschermak  (3)  beobachtete  im  glimmerftihrenden  Qa«rs  n«ch 
devonischen    Schiefer  von   Recht   in  der  Eiffel  Eindrücke  die.erii»ch 

QjpMpaih. 

Ton  Schwefelkieskrystalleu;  die  mit  Pseudomorphosen  fase- 
rigen Quarzes  nach  Gypsspath  besetzt  waren.  Er  glaubt; 
dafs  nach  der  Fortführung  des  Schwefelkieses  Gypskry- 
stalle  in  dessen  Bäumen  angeschossen  wären,  die  alsdann 
in  Fasergyps  umgesetzt,  nachher  mittel-  oder  unmittelbar 
Ton  Qaarz  verdrängt  worden  seien. 

Derselbe  (4)   fand  in  einer  stark   zersetzten;  mit  Por-  op«i  lueh 
phyr  zusammenhängenden    und  von   Opalsubstanz    durch- 
drungenen Gesteinspartie  bei   Elbingerode   im  Harz   bläu- 
lich- bis  schneeweifse,  sechs-  und  zwölfseitige  Prismen  mit 
der    basischen    Endfläche    und  selten  mit  einem  Ansätze 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1867,  657  nnd  f.  1861,  970.  —  (2)  Ans 
Ifining  'Jonrn.  Nr.  1898  in  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  1662, 
87S.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  XLVI  (2.  Abth.),  488;  Jahrb.  Min.  1863, 
864.  ->  (4)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLVI  (2.  Abth.),  488 ;  Jahrb.  Min.  1868, 868. 
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von  Pyramidenflächen.  Tschermak  hält  diese  Fortneo 
fUr  dem  Nephelio  angehörig  und  die  AnsfÜllungBinasae 
für  Opalsubstanz. 

'^'^AuS!?**  1°  demselben  Gesteine  (1),  in  welcbem  sich  die  Pseu- 

domorphosen  von  Opal  nach  Nephelin  finden^  kommen 
auch  nach  G.  Tschermak  (2)  gröfsere^  in  Opal  theil- 
weise  oder  ganz  umgewandelte  Krjstalle  des  Augits  vor, 
deren  Formen  aber  nur  noch  unvollkommen  erhalten  sind. 

kXpX'  Breithaupt  (3)  bemerkt,    dafs   ein  Mandelstein  von 

Oberhohndorf  (bei  Zwickau  in  Sachsen)  Drusen  von 
durch  Quarz  verdrängten  Kalkspathkrystallen  führe. 

B^l^^oürrn.  G.  T  s  c  h  e  r  m  a  k  (4)  beobachtete  auch  in  einem  grauen, 

wahrscheinlich  zersetzten  Dolerite  vom  Westabhange  des 
Caltonhili  bei  Edinburgh  neben  gelblichen  Krystallen  eiaes 
zersetzten  triklinometrischen  Feldspaths  Pseudomorphosen 
von  Eisenglanz  nach  Olivin,  an  welchen  die  Spaltbarkeit 
des  letzteren  wie  auch  die  Form  noch  deutlich  zu  erken- 
nen waren. 

Die  im  Nepheliufels  von  Meiches  im  Vogelsberg  vor- 
kommenden Verwachsungen  von  Magneteisenstein  und 
Augit  hält  G.  Tschermak  (5)  für  Pseudomorphosen 
von  ersterem  nach  letzterem. 

Derselbe  (6)  glaubt  auch,  dafs  die  dichten  körnigen,  nicht 
mit  Spaltbarkeit  versehenen  Feldspatheinsprenglinge  im 
ägyptischen  Porßdo  verde  antico^  im  Verde  antico  aus  dem 
VaUe  camonica  bei  Bergamo,  im  Diabasporphyr  von  Rübeland 
im  Harz,  in  einem  Grünstein  aus  Brasilien,  und  die  in  einer 
Porphjrpartie  bei  Elbingerode  imHarzvorkommenden,Pseu- 
domorphosen  von  einer  sich  vor  dem  Löthrohr  wie  Saussurit 


(1)  Tschermak  hAlt  dieses  Gestein  für  eine  Partie  durch  Zer- 
setxung  zerstörten  Nephelinfelses.  ^  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XLVI, 
(2.  Abth.),  484;  Jahrb.  Min.  1863,  368.  —  (8)  Berg-  u.  Hfittenm.  Zeit 
1862,  208.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XLVI  (2.  Abth.),  490;  Jahrb. 
Min.  1863,  364.  —  (5)  Wien.  Acad.  Ber.  XLVI  (2.  Abth.},  485;  Jalirb.  Min. 
1663,  363.  —  (6)  Wien.  Acad.  Ber.  XLVI  (2.  Abth.),  486;  Jahrb. 
Min.  1868,  364 


M«gnetels«n 
■tein  D*ch 
Anirit. 


SauMurlt 

Bach    Pelfl 

«puth. 
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verhaltenden  Substanz  nach  Feldspath  seien  und  hält  den 
Vosgit  (1)  Del  esse's  fbr  eine  ähnliche  Pseudomorphose. 

Blum  (2)  hat  Seine  Beobachtungen  über  die  Um- 
wandlung des  Orthoklases ;  Oligoklases^  Labradorits  und 
des  Uralits  in  Epidotaubstanz  mitgetheilt. 

H  a  i  d  i  n  g e  r    (3)     beschreibt    Pseudomorphosen    von  pj^^°" "« 
einem    glimmerartigen    Minerale    nach    Cordierit,    welche    ^^T^"' 
einem   körnigen   Orthoklasgestein    auf-  und    einem    Quarz  ^l^d^ntit!"' 
eingewachsen  sind.    Der  Fundort  ist  Greinburg  im  Mühl- 
kreise   in    Oesterreich  ob    der   Enns.      Die    Pseudomor- 
phosen  (4)  sind  von    der  zwölfseitig-prismatischen  Gestalt 
des  PinitS;   von  der  Structur   des  Chlorophyltits  und  von 
schaliger  Zusammensetzung;  parallel  der  basischen  Endfläche. 
Die  Harte  ist  =  2;5  bis  3  und  das  spec.  Gew. =2,646.  Von 
Gordieritsubstanz   ist   keine   Spur    mehr    wahrzunehmen. 
Eine  von  K.  v.  H  a  n  e  r  ausgeführte  Bauschanaljse  ergab  : 

Bio,      A1,0,    FesO,»)      MgO       KO      NftO      aifibverl.    Samme 

44,94       24,90     13,18  2,64        8,94      2,06  2,74  98,40. 

•)  Mit  etiru  MdO. 

H.  Hey  mann  (5)  beschreibt  Pseudomorphosen  von 
weifsem  Glimmer  nach  Andalusit  und  von  grünem  Glimmer 
nach  Cordierit;  welche  beide  im  Scbriftgranit  von  der 
Blötze  bei  Boden mais  in  Bayern  vorkommen.  ' 

Pisani  (6)  analysirte  hellgrüne,  talkähnliche  Pseudo-  PModomor- 

1  t        TT  11  m  1  "        Tx  phogen     nnch 

morpnosen    nach   Krjstallen   vom  Typus    und,   wie  Des-    Prroxen. 
cloizeaux  fand;  von  den  Winkeln  des  Pyrozens;  welche 
in  Form  langer  sechsseitiger  flacher  Prismen  im  Kalkstein 
des    Lac  inferwur    eingeschlossen   sind.    Die   Pseudomor- 
phosen waren  vor  dem  Löthrohr  unter  Wasserausgabe  zu 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  1184;  auch  für  1854,  881.  — 
(2)  Jahrb.  Min.  1862,  419.  —  (3)  Verb.  d.  k.  k.  geol.  ReicbBanstalt 
[4]  XII,  804;  Phil.  Mag.  [4]  XXY,  324;  Jahrb.  Min.  1863,  197.  ~ 
(4)  Beailglich  ähnlicher  Fsendomorphosen  vgl.  Jahresber.  f.  1861,  1038. 
—  (6)  Yerhandl.  d.  natarhist.  Vereins  d.  prenfa.  Rheinl.  und  West- 
pbalens  1862,  I,  184.  —  (6)  Compt  rend.  LIV,  51;  im  Aiua.  lUp. 
chim.  pure  IV,  132;  Jahrb.  Min.  1863,  366. 
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einem  weifseii  Email    scbmelsbar  und  wurden  ron  Chlor- 
wasserstoffsäure kaum  angegriffen.    Sie  enthielten  : 

SiO,      AlaO,      FeO      GaO      MgO      KO      NaO      flO      Bomine 
56,52       80.49      2»67       0,98        5,94      3,68      3,82       7,40       101,15 

pho»n"on  Gr.  Tschermak  (1)   meint,   dais   gewisse  schuppig- 

niTi^Inde!' l^<^rnige  Partien  schwärzlich-grünen  Olimmers,  deren  scharte 
Umgrenzungen  an  Krjstallformen  erinnern  und  welche  in 
einem  Gneus  des  Rathhausberges  bei  Gastein  eingeschlossen 
sind,  Pseudomorphosen  von  Glimmer  nach  Hornblende 
seien.  Äehnliches  fand  Er  in  Handstücken  eines  Gneuses 
von  Bio  de  Janeiro. 
PKudpmor-  ^n  Handstücken  zersetzten  Trachytes  von  Schemnitz. 

plioMtin    nach  * 

aiimmer.  gQwic  dcs  Trachytporphjrs  von  Offenbänja  in  Sieben- 
bürgen fiand  G.  Tschermak  (2)  aämmtliche  Glimmei^ 
Säulen  in  eine  weiche,  grünlich-weifae  bis  grüne,  perl- 
mutterglänzende, wasserhaltige  Substanz  umgewandelt, 
welche  vor  dem  Löthrohr  an  den  Kanten  zum  dunklen 
Glase  schmilzt,  nach  Entfernung  der  eisenhaltigen  beige- 
mengten Substanz  durch  Salzsäure  zersetzbar  aber  nicht  mehr 
schmelzbar  ist.  Diese  Substanz  erlaubt  sich  Tschermak 
jyChlorit^  zu  nennen. 
^chJyMtri'  Genth  (3)  theilt  einige  Beobachtungen  über  Pseudo- 

""''Brolilir*' "^^'^P^^^®^  von  Serpentin  nach  Asbest  von  Texas,  Lan- 
nnd^Bradt!  caster  County,  Pa.,  von  Chrysotil  nach  Asbest  von  Provi* 
dence  Township,  Delaware  County,  Pa.  und  von  Chrysotil 
nach  Bronzit  und  Strahlstein  von  Marble  Township,  Del. 
County,  Pa.  mit.  Der  sogenannte  Baltimorit  ist  nach  Ihm 
zu  Serpentin  umgewandelter  Asbest  und  der  sogenannte 
Marmolith  in  dasselbe  Mineral  umgewandelter  Brucit. 
'mIucw'"'  Breithaupt  (4)  macht  Mittheilungen  über  das  Vor- 
kommen von  Eupferlasiir,    Malachit   und   Kupferglanz    in 


MaUchlt 

n.  R.  w.   naoh 

Hol>. 


(l)Wieii.Acad.  Ber.  XLVII  (2.  Abth.),  490;  Jahrb.  Min.  1868,  864. 
—  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XL  VI  (2.  Abth.),  492;  Jahrb.  Min.  1863,864.  — 
(8)  Sni.  Am.  J.  [2]  XXXin,  203;  J.  pr.  Chem.  LXXXVIII,  265;  R^p. 
chim.   pure  V,    828.  —  (4)  Berg-  u.  Hüttenm.  Zeit.  1862,  269. 
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Form  VOD  Holz  ans  (wabrBcheinlich  dem  braunen  Jara 
angehörenden)  braunkohlenführenden  Mergeln  und  Sand- 
steinen^ sowohl  zu  Angola  (Westküste  von  Afrika),  wie 
auch  in  der  Karjaiinskischen  Steppe  und  zu  Sissersk  (Ural). 

G.  Tschermak  (1)  beschreibt  auch  Pseudomorphosen  pJJIf^^^i' 
von  körnigem  Ealkspath  nach  Augit  aus  einem  zersetzten  ^«ch  A^t. 
Augitporphyr  von  Tökörö  in  Siebenbürgen;   welche   beim 
Auflösen  in  Salzsäure  etwas  erdigen  Brauneisenstein  und 
geringe  Mengen  eines  bräunlichen  und   grünlichen  eisen- 
haltigen Silicates  hinterlassen. 

Derselbe  (2)  glaubt,  dafs  gewisse  im  Augitporphjr  Mth^F^u- 
von  Monzoni  und  von  der  Seisseralp,  sowie  auch  in  nas-  *^^* ' 
säuischen  Grünsteinen  auftretende  mandelsteinartige  Partien, 
die  eine  grofse  Zahl  KalkspathausfÜllungen  flihren,  ihre 
Mandelsteinstructnr  nicht  mehr  deutlich  als  solche  erkenn- 
baren Pseudomorphosen  von  Ealkspath  nach  Feldspath  zu 
danken  hätten. 

Im  Boronatrocalcit  von  Iqnique  in  Peru  finden  sich  SoJ^n^tro*! 
häufig  eingeschlossene  Glauberitkrjstalle,  welche  meist  mit  '*^*' 
Beibehaltung  ihrer  Erystallform  in  Gyps  umgewandelt 
sind.  E.  Eraut  (3)  fand  von  zwei  derartigen  Pseudo- 
morphosen die  eine  aus  22,53  pC.  beigemengtem  Boro- 
natrocalcit, 77,34  Gyps  und  0,50  pC.  Sand,  die  andere 
aus  22,96  pC.  Boronatrocalcit  und  77,46  pC.  Gyps 
bestehend. 

N  o  egg  erat h   (4)   beschrieb   Pseudomorphosen   von  „Ych'Jchw«. 
Weifsbleierz  nach  Schwerspath   aus  den  Elüften   des  blei-     '^"*^'* 
glanz-fUhrenden  Buntsandsteins  vom  Bleiberge  in  der  Eifel. 

Ein   wie  Braunkohle   aussehendes,    mit   dem   Messer  Pho«phon. 
sich   schieferig  zertheilen   lassendes  und  hie  und  da  Wa-     "»>>• 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XL  VI  (2.  Abth.),  485;  Jahrb.  Miu.  1868,  364.  — 
(2)  Ebendas.  486;  Jahrb.  Min.  1863,  364.  —  (3)  Arch.  Pharm.  [2] 
CXII,  34.  —  (4)  Verhandl.  d.  naturhist.  Vereins  d.  preufs.  Rheinl.  u. 
Westphalens  1861,  53;  Jahrb.  Min.  1862,  1000. 
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phMphor«.  wellit  und  Schwefelkies  führendes   fossiles  Holz  aus  dem 

Kalk    nach  

Hol«.  Grünsand  der  Kreideforraation  von  der  Insel  Wight  zeigte 
sich  nach  der  Analyse  von  T.  L.  Phipson  (1)  wesentlich 
aus  phosphors.  Kalk  bestehend.  Es  hatte  ein  spec.  Gew. 
=  2,71  und  enthielt  : 

HO      X»)      ¥••)    CaO        MgO    PO,       Fl     Ol       80,      Zf)      Summe 

11,00     6,68      4,40      88,53       1,00    8S,48    3,90  Bpur    Spur    2,18        100,00. 
*)  Orgftn.  Sabst.      •')  Sand  u.  s.  w.    f)  Bisenoxyd,  Uranozyd,  SebwefelkiM  und  Verlaat, 


(1)  Ohem.  News  VI»  194. 
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Ailgemeine  Vorstelluiigeii   Über  eine  Clasaification   der  , 
in  den  MineTaliea   vertheilten  Elemente   hat  H.  Sainte- 
Claire  Deville  (1)  besprochen;  Cotta  (2)  solche  über 
Geateinsbildungen    und    eine     daran!    gegründete    Classi- 
fication der  Gesteine  mitgetheilt. 

M.  V.  Lipoid  (3)  macht  MittheiluDgeu  von  £.  Jahn'a 
cheiniBchen  Untereucbnngen  der  dnrch  Basaltemptionen  (4) 
des  Kunititzer  Berges  bei  Pardubitz  in  Böhmen  auftre- 
tenden Contactwirkungen  auf  den  theiU  angrenzenden, 
theils  im  Basalt  eingeBchloHBenen  petrefactenfUbreoden 
Plänermergel.  Ä.  B.  und  C.  Plänermergel  im  Oootact 
mit  Basalt.  D.  bis  incl.  IL  Plänermergel  aus  der  Nähe 
des  Basaltes.  J.  bis  L.  derselbe  Mergel  von  anderen,  dem 
Basalt  entfernteren  Funkten  (Eerhleb-NeuköniggrStz.).  ' 
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(1)  Compt.  read.  LIV,  763,  SSO,  949.  —  (3)  Jahrb.  Min.  IBM, 
1.  _  (8)  V*rh«ndl.  d.  k,  k.  geol.  Beichianstalt  [!]  XK,  167.  — 
Tgl.  noter  OMtciuituiAlyMn  die  BesohnSenheit  der  Baaalte. 
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Aus  dieseD  AnaljBen  folgt  1)  dafs  unter  der  Einwirkung 
des  heifsen  Basaltes  der  Kalk  und  die  Magnesia  des  im 
Contact  mit  ihm  stehenden  Mergels  Kohlensäure  verlor 
und  dafs  Wasser  ^  organische  Substanzen  und  allenfalls 
vorhandene  Schwefelsäure  entwichen ;  2)  dafs  der  Mergel  im 
Contact  mit  Basalt  Kieselsäure  und  Alkalien  aufnahm  und 
3)  dafs  das  spec.  Gew.  des  Mergels  im  Contact  mit  Basalt 
sich  vergröfserte. 

widung.  K.   V.  F ritsch    (1)   hat    eine    Inaugural-Dissertation 

über  die  Mitwirkung  electrischer  Ströme  bei  der  Bildung 
einiger  Mineralien  geschrieben. 

°*"dnlrg?""  Leymerie  (2)  ist  der  Meinung,   dafs  die  1861  von 

^ikiJrin.  Ihm  in  seinen  Elemens  de  Mm&ralogie  et  de  Ökologie  aus- 
gesprochene Ansicht  über  die  Bildung  des  Kalksteins  und 
Dolomits,  welcher  zufolge  die  paläozoischen  Meere  Cblor- 
calcium  und  Chlormagnesium  anstatt  des  Chlomatriums 
enthalten  und  durch  Zuflufs  von  Natroncarbonat  halten- 
den Gewässern  erstere  zu  kohlens.  Kalk  und  Dolomit  unter 
Bildung  von  Chlornatrium  umgesetzt  hätten ,  durch  eine 
1844  von  Cordier  in  einem  versiegelten  und  in  der 
Sitzung  der  Acadimie  des  sciences  vom  17.  Februar  1862 
eröffneten  Pakete  niedergelegte  Note  Bestätigung  erhielte. 
J.  St.  Hunt  (3)  bemerkt  dazu^  dafs  auch  Er  schon  die- 
Belt)en  Ideen  im  Atnericcm  Journ,  of  Science  Jan.  1858  dar- 
gelegt und  ausflihrlicher  in  einem  Aufsatze  im  Quarterly 
Journ,  of  OeoL  8oc,  1859,  S.  488  gegeben  habe. 

Bildung  ron  Uebcr  Bilduug  geschwefelter  und  gesäuerter  Kupfer- 
erze aus  Kupferkies  auf  den  Kupfererzlagerstätten  des 
Bezirkes  Lack  (Krain)  hat  F.  M.  Stapf  (4)  Mittheilnngen 
gemacht. 


(1)  Ein  Aüsz.  der  DisBertation  in  Jahrb.  Min.  1862,  780.  — 
(2)  Compt.  rend.  LIV,  666.  —  (3)  Ebeudas.  1190.  —  (4)  Berg-  and 
Hüttenm.  Zeit.  1862,  121. 
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H.  V.  Meyer   (1)   sucht  die  Bildung  der  Stylolithen  ^'S^^^;;"- 
von    Friedrichshall    aus   KrystallisatioDserBcheinungen   des 
Gypsea  und  durch  pseudomorphiscbe  Vorgänge  zu  erklären. 


J.  Roth  (2)  zeigt  an  einigen  Beispielen,  dafs  die  von  ^^äteJ"* 

■arhnngan 
Allgemelnri. 


Sartorius   von  Waltershausen    (3)    vorgeschlagene •"*'^"'**""* 


Methode  der  Berechnung  des  mineralogischen  Bestandes 
krjstallinischer  Gesteine;  welche  auf  einem  Systeme  line- 
arer Gleichungen  beruht;  aus  denen  durch  Elimination 
gewisse  unbekannte  Gröfsen  bestimmt  werden ;  eben  so 
umständlich;  als  bezüglich  der  Resultate;  zu  denen  man 
auf  diesem  Wege  gelangt;  unzuverlässig  sei. 

C.  Rammelsbere:  (4)  hat  meistens   von   Ihm  selbst  ««»»»*■«;« 

O    \    /  nnd   BhOn- 

an  Ort  und  Stelle  gesammelte  Phonolithvarietäten  analysirt  >•»»*»««»"*>>•• 
oder  unter  Seiner  Leitung  analysiren  lassen,  a)  aus  Böhmen. 
A.  Phonolith  vom  Teplitzer  Schlofsberg  (5).  B.  von  Kosten- 
blatt (6);  a)  Zerlegung  durch  concentrirte  Salzsäure,  b)  durch 
eine  Mischung  von  1  Th.  Säure  und  2  Th.  Wasser.  C. 
von  Borczen  (Biliner  Stein)  bei  Biliu;  a)  Analyse  von 
Guthke;  b)  des  Theils  I  von  Rammeis  borg,  ß)  aus 
der  Rhön.  D.  Phonolith  von  der  Milseburg;  analysirt 
von  B.  Schepky.  E.  Von  der  Stein  wand;  nur  I  und 
das  Verhältnifs  von  I  :  II  bestimmt.  F.  vom  Ebersberg  - 
bei  Poppenhausen ;  von  Schmid  analysirt.  G.  vom 
Pferdekopf. 


(1)  Jahrb.  Min.  1862,  690.  — (2)Zeit8clir.d.  dentsch.  geol.  Gesellsoh. 
XIV,  676.  —  (8)  Nachr.  d.  Univ.  u.  d.  k.  Ges.  d.  Wissensch.  sa  Oöttingen 
1862,  206.  —  (4)  Zeitochr.  d.  deutach.  geolog.  Gesellaoh.  XIV,  750.  — 
(5)  Bezüglich  früherer  Analysen  desselben  Gesteins  Vgl.  Jahresber.  f. 
1861,  1055.  —  (6)  Ebendaselbst 
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Md"Bhön-  ^*®  Zersetzung  der  Gesteine  geschah  im  Allgemeinen 

Phonoiitbe.  mittelst  concentrirter  Salzsäure  bei  Siedhitee,  die  entstandene 
Gallerte  wurde  mit  Wasser  verdttnnt,  filtrirt  und  der  Rück- 
stand nach  dem  Trocknen,  Glühen  und  Wägen  mit  kohlens. 
Natron  wiederholt  ausgekocht.  Der  zurückbleibende 
Theil  des  Gesteines  ist  I.  durch  dessen  Abzug  vom  Ganzen 
die  Menge  des  zersetzbaren  Antheils  II.  sieh  ergiebt.  Die 
Gesammtmischung  III.  ist  durch  Addition  von  L  und  II. 
erhalten.  Der  Eisenoxydulgehalt  des  Auszuges  wurde  volu- 
metrisch  bestimmt. 


a. 

III. 

I. 

A. 

b1 

C. 

A. 

B. 

c. 

a. 

b. 

a. 

a.          b. 

a.          b. 

SiOa 

58,16 

58,04 

67,22 

55,95 

42,28 

40,49     40,49 

46,16  45,14 

A1.0, 

21,57 

20,75 

20,91 

21,58 

25,09 

24,49     25,14 

26,62  25,16 

*'e,0,*) 

2,77 

1,80 

1,55 

3,06 

6,12 

6,51       5,52  j 

1,19 

FeO 

— 

— 

— 

— 

— 

—        —  ( 

3,05     1,48 

MnO 

0,24 

— 

— 

— 

0,58 

—        ~   1 

1,65 

MgO 

1,26 

1,08 

1,77 

0,18 

0,92 

2,20       1,92 

0,34    0,71 

CaO 

2,01 

2,82 

0,88 

7,11 

5,75       6,34 

1,08    2,18 

BaO 

— 

0,21 

8,47 

— 

—         — 

—        — 

NaO 

5,97 

5,02 

4,89 

11,42 

8,24 

6,40      5,62 

16,51  14,44 

KO 

6,57 

7,37 

7,22 

5,22 

3,89 

3,72       4,38 

2,31     3,43 

HO 

2,0S 

2,92 

2,90 

1,91 

7,18 

10,49     10,33 

3,77    3,21 

Samme 

100,58 

100,01 

99,93 

100,20  1 
II 

01,68 

• 

100,05    99,74 
C. 

99,84  98,54 

A. 

B. 

a. 

b. 

SiOa 

64,28**)  64,75**)  63,75**)  66,10 

Al^O. 

20,181 
1,45 

19,33 

19,26        16,87 

FejOs 

3,07 

MgO 

1,40 

0,66 

1,71          Spur 

CaO 

Bpur 

1,711 
0,29  j 

O  1_ 

0,68 

BaO 

— 

^'^«^         Spur 

NaO 

5,07 

4,50 

4,60          6,18 

KO 

7,62 

8,76 

8,33          8,26 

Summe,      100.  100.  100.  100,66. 

*)  Alles  Elsen  als  Oxyd  berechnet,    **)  Aas  dem  Verlast. 
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A- 

in. 

I. 

BAbmiaohc- 

■ ^""^^^B^ 

•"^  ■  —m^^^ 

^■^-^               . — ■ 

■^^^g^ 

— ■              und  RhSii- 

D.         E. 

p. 

G.            D. 

eT^ 

~F. 

Q..         rbonoHthe. 

CO, 

—      — 

0,44 

—          -. 

— 

1,67 



TiO, 

—      _ 

0,65 

0,13         — 

— 

0,42 

0,10 

SiOs 

59;64    — 

56,09 

57,54        39,76 

J 

< 

Sl,95 

33,32 

42,48 

A1,0, 

16,40    — 

17,45 

18,06         24,02 

■ 

17,81 

22,08 

22,12 

PejOs 

5,43     - 

5,30 

4,70           5,01 

4,18 

4,79 

3,54 

FeO 

-.       — 

— 

—           3,19 

—    1 

5,08 

4,08 

MnO 

0,12     - 

0,21 

0,06        0,57 

— 

0,80 

0,20 

MgO 

Spor     — 

1,51 

1,20         Spur 

0,64 

1,67 

1,34 

CaO 

1,59    — 

6,39 

4,75         3,07 

4,31 

10,64 

7,48 

BaO 

—       — 

0,16 

0,19         — 

— 

— 

— 

NaO 

7,24     — 

4,21 

5,65       12,57 

18,25 

4,07 

5,65 

KO 

7,68     — 

5,62 

5,13         2,88 

4,92 

4,10 

3,22 

HO 

2,26    1,43 

8,27 

3,19       10,26 

5,37 

12,42 

10,69 

Summe 

100,36      — 

101,30 

100,60     101,38 
_      IL 

101,88 

101,06  100,90 

vT 

^. 

TiO, 

— 

0,73 

0,15 

ßiOg 

65,25  *)      64,28          1 

&3,65 

♦) 

Al,Oa 

14,25 

15,80 

16,83 

Fe,0, 

4,55 

8,47 

8,26 

MgO 

Spur 

1,45 

1,14 

CaO 

1,17 

4,87 

8,58 

BaO 

0,22 

0,28 

NaO 

5,74 

4,26 

5,66 

KO 
Summe 

9,04 

6,16 

5,96 

— 

100. 

101,19         100. 

*)  Aus  dem  Verlast. 

Die  Phonolithe  der  Eöhn  lassen  deutlich  glasigen  Feld- 
spath  und  Sphen  erkennen,  die  böhmischen  nur  ersteren. 
Wahrscheinlich  enthält  der  bei  der  Zersetzung  des  Ge- 
steines restirende  Feldspath  immer  Baryt  und  etwas  Kalk- 
erde. Der  zersetzbare  Antheil  der  Phonolithe'  ist  minera- 
logisch-chemisch nicht  definirbar. 

Eine  braunrothe,  deutlich  geschichtete ,  Glas  ritzende 
und  am  Stahle  Funken  gebende  Probe  eines  dem  Roth- 
liegenden von  Halle  a.  d.  Saale  angehörenden  und  theii- 
weise  zersetzten  Porphyrfragments  ergab  bei  Ad.  Goe- 
beTs  (1)  Analyse  : 

(1)  N.  Petersb.  Acad.    Bnll.  V,  500. 


Porphyr. 
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8iO,     AlaO,    FosOs    Mnfi^    CaO  MgO    KO      NaO      HO     Summe 
77,168  11»I58    4,768      Spur    0,344  0,878  2>260  1,782     2,138     99,976. 

(uopardit).  Ein    geflecktea,    früher  von  Shepard  als   Leopardit 

bezeichnetes  Feldspathgesteiu  von  Charlotte,  Mecklenburgh 
Countj,  N.  C;  wurde  auch  bei  der  Steele  Mine,  Montgo- 
mery  County,  N.  C.  entdeckt  und  von  Genth  (1)  als 
ein  ächter,  von  Eisen-  und  Manganverbindungen  gefleckter 
gelber  Porphyr  erkannt  Die  kry ptokry stallin ische  feld- 
spathige  Grundmasse  ist  mit  kleinen  Orthoklas-  und  Quarz- 
krystallen  durchsäet.    Die  Analyse  ergab  : 

SiO,    AltO,    Fe,0,    MgO    CaO    NaO      KO      GiahyerL    Summe 
75,92     14,47       0,88      0,09    0,02    4,98       4,01  0,64  100,01. 

der  Zusammensetzung  von  Bunsen's  normaltrachy tischer 
Substanz  sich  sehr  nähernd, 
'''pllir?'*  K.  V,  Hauer  (2)  analysirte  einen  zersetzten,  grünlich- 

und  grauweilsen,  dichten,  stellenweise  porösen  Felsitporphyr 
(Thonsteinporphyr)  aus  einem  Stollen  von  Blacko  im  Orl- 
java-Gebirge  (Slavonien).  Die  Grundmasse  war  hie  und 
da  sphärulithisch  und  enthielt  nur  sparsam  sehr  kleine 
Quarz-  und  Orthoklas-Einsprenglinge.  Das  Gestein  war 
zusammengesetzt  aus  : 

SiOs      Al^Os      FetO,      MgO      HO      Summe 
68,0         19,2        Spur        2,4        10,0      99,6. 

'''pjftouir**  ^'  Fischer  (3)  hat  Seine  Ideen  über  die  Entstehung 
des  Perl-  und  Pechsteines  mitgetheilt. 

or«iü«e(tet  Untor  dom   Titel   ,tDer   Granu  des  Harzes  und  seine 

Nebengesteine  {Hornfels,  Oneifs^  Diorit,  Syenit  u.  s.  to.)*  hat 
C.  W.  C.  Fuchs  (4)  seine  chemisch-geologischen  Unter- 
suchungen der  unter  viererlei  geognostischen  Formen  des 
Auftretens  im  Gebiete  des  Harzes  vorkommenden  Granite 
veröfibntlicht.  Die  drei  ersten  Arten  des  Granitvor- 
kommens  sind   stockförmig,    nämlich  : 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXIII,  197;  Chem.  Ceutr.  1862,  742;  J.  pr. 
Chem.  LXXXVIII,  262;  R^p.  chim.  pure  V,  826.  —  (2)  Verhandl.  der 
k.  k.  geol.  Beichsanst  [2]  XII,  204.  —  (8)  Zeitschr.  d.  deutsch,  geol. 
GeflellBoh.  XIV,  312.  —  (4)  Jnhrb.  Min.  1862,  769  u.  897. 
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Ä.  der  Chanit  des  OckerAcdes,  dessen  mineralogische  o«»»«ted*t 
Zusammensetzung  im  Allgemeinen  folgender  Charakteristik 
entsp>richt  :  vorwaltender,  weifslicher  Orthoklas^  wenig 
hellgrüner;  matter  Oligoklas  und  rauchgrauer  Quarz 
bilden  ein  Oemenge,  welches  von  schwarzem  Glimmer  und 
schwarzem  Turmalin^  die  hier  als  petrographische  Aequi- 
valente  erscheinen;  durchstreut  ist.    Hierher  gehört  : 

1)  Granit  Tom  Ziegenrücken ,  in  Zersetsnng  be^iffenen  Oligoklas 
and  Tnrmalin  enthaltend.  —  2)  Granit  von  der  Mitte  und  3)  von  der 
Grenze  des  Granitstockes  entnommen;  letztere  beiden  von  Graba  ana- 
lysirt.  —  4)  Feinkörniger  Granit  aus  einem  Gange  im  Gabbro  des 
Eckerthaies,  anhangsweise  zu  dieser  Gruppe  gehörend,  Ton  schmutzig- 
gelber  Farbe  und  mit  Punkten  rother  Granatsnbstanz.  —  5)  Granit- 
artiges  (Gestein  aus  einem  Gange  des  Gabbro  in  der  Nähe  des  Wasser- 
falles im  Radauthal ;  Torwaltend  ans  fleischrothem  Orthoklas,  femer  aus 
einem  farblosen  durchsichtigen  kieselsAurereichen  Oligoklas  (1)  und  wenig 
Quarz  bestehend.  Glimmer  ist  durch  ein  augitisches  Mineral  (2)  ver- 
treten. Zahlreiche  Titanitkrystalle  sind  eingesprengt.  —  6)  Granit  vom 
Ettersberg,  aus  dem  gröfsten  Granitgang  im  Gabbro;  kleinkörnig,  mit 
vielem  Quarz,  wenig  Oligoklas  und  schwarzem  Glimmer. 

j&.  der  Brocken^Chanit ,  aus  rothem  Orthoklas,  weifa- 
lichem  oder  grünlichem  Oligoklas,  wenig  Quarz  und 
dunklem  Glimmer  gebildet;  ist  in  allen  seinen  Eigen- 
schaften im  ganzen  Gebiete  sehr  gleichförmig.  Es  gehört 
hierher  : 

7)  Der  Granit  vom  Gipfel  des  Brockens,  von  ziemlich  frischem 
Aussehen,  aus  einiger  Tiefe  genommen.  —  8)  Granit  vom  Behberge, 
feinkörnig,  fast  porphyrartig  durch  ausgeschiedenen  Orthoklas,  mit  sehr 
vereinzeltem  Glimmer.  —  9)  Granit  vom  Meineckenberg  im  ilsethale, 
mit  vorwaltendem  frischem ,  hellgrünem ,  gestreiftem  Feldspath ,  wenig 
weifsem  Feldspath  und  vielem  Glimmer  neben  wenig  Quarz.  Die  frischeste 
Varietät  der  Brocken-Gruppe.  —  10)  Granit  ebendaher,  von  abweichen- 
den Eigenschaften  (3),  von  Schilling  analysirt.  —  11)  Bunter  Granit 
ans  dem  Gruhebeck  (Seitenthal  des  Ilsethals),  enthftlt  violetten  Quarz 
und  in  etwa  gleichen  Mengen  grünen  Oligoklas  und  rothen  Orthoklas, 
auch  neben  wenig  Glimmer  Turmalin.    —  12)  Derselbe  in^  seraetstem 


(1)  Vgl.  mineral.  Ber.  unter  Oligoklas  S.  784.  —  (2)  Vgl.  eben- 
daselbst unter  Augit  S*.  721.  —  (S)  Wegen  eines  Druckfehlers  im 
Original  nicht  nfther  zu  oharacterisiren. 
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onaite  d«  Zustande.  —  13)  Granit  yom  Meineokenberg  (schwaner  Qranit,  J  as c h  e) ; 
leinkörDiges  Gemenge  tod  weifsem  Feldspath ,  wenig  dunkelgrauem 
Quars  und  rielen  schwarzen  GliminerBOhiippeny  zu  den  Uebergangsge- 
Bteinen  gehörig. 

C.  Oranit  der  Rammberp^Oruppe,  unterscheidet  sich 
aligemein  durch  ein  feineres  Korn  und  durch  lichtere  Fär* 
bung  des  Orthoklases  von  den  Gesteinen  der  vorigen 
Gruppe;  der  Oligoklas  ist  nicht  gut  erkennbar;  Glimmer 
von  heller  und  dunkler  Farbe. 

14)  Granit  vom  Hexen  tansplatz,  gehört  za  den  quarzreichsten 
Graniten  des  Harzes  nnd  ist  nicht  mehr  ganz  frisch.  —  15)  Granit  Ton 
Friedrichsbrunn  mit  theilweise  weifsem  Glimmer. 

D.  Ganggranite  im  Gabbro  von  sehr  wechselnden 
Eigenschaften;  vcrgl.  A.  4,  b,  6. 


B. 


BIO. 


A1,0, 


FeO 


CaO 


MgO 


KO 


NaO 


75,46 
76,69 
77,25 
73,00 
63,66 
76,97 
73,71 
75,06 
66,81 
75,10 
72,21 
72,19 
58,98 

7631 

73,84 


11,89 
13,17 
13,68 
15,03 
9,85 
13,40 
13,46 
13,00 
19,05 
13,03 
15,61 
15,25 
12,38 
10,95 
14,33 


3,52 

2,73*) 

2,67 

8,71 

7,77 

1,16 

2,20*) 

3,54*) 

5,02 

3,23 

3,45 

3,62 

9,45*) 

2,19 

2,63 


1,25 

0,08 

1,72 

0,86 

0,60 

0,16 

1,75 

0,10 

6,56 

2,23 

0,42 

— 

1,15 

1,93 

0,88 

0,01 

3,26 

0,31 

1,27 

0,01 

1,76 

0,43 

0,53 

0,40 

7,57 

4,37 

0,83 

0,02 

0,44 

0,02 

4,40 
5.18 
5,82 
3,81 
7,12 
7,09 
4,59 
4,16 
2,78 
3,80 
4,14 
3,04 
5,52 
6,26 
8,15 


2,56 
1,25 
1,78 
3,60 
2,76 
0,22 
2,60 
3,06 
2,85 
3,92 
2,80 
3,27 
0,84 
3,10 
0,04 


HO 


Summe 


Spec.  Gew. 


>,12 


0,67 
0,53 
0,76 
1,12 
1,06 
1,30 
0,62 
0,84 
1,80 
1,83 
0,85 
1,19 


100,28 
101,06 
101,46 
101,67 
100,30 
100,02 
100,76 
100,77 
101,38 
101,18 
101,24 
100,10 
100,94 
100,01 
100,64 


2,619  bei     Q^  R. 


2,598  bei  10«  R. 

2,608  bei  12«  R. 
2,62  bei  12»  R. 
2,60  bei  13«  R. 
2,58  bei  4«  R. 
2,56  bei  7«  R. 
2,67  bei  12«  R. 


2,65  bei  12«  K 
2,643  bei  16«  R. 


•)  ¥nO$, 


Granite 
IrlRndR. 


Bezüglich  der  Entstehung  des  Granites  im  Hars- 
gebirge  glaubt  Fuchs  sich  dahin  aussprechen  zu  dürfen^ 
dafs  dieses  Gestein  das  Product  einer  langsamen  Umwand- 
lung sedimentärer  Gesteine  auf  nassem  Wege  sei.  Bezüg- 
lich der  Begründung  dieser  Meinung  mufs  auf  die  Abhand- 
lung selbst  verwiesen  werden. 

S.  Hanghton    (1)    hat   seine   chemisch-geologischen 


(1)  Quart  Journ.  Geol.  Soo.  XVIII,  403. 
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Untereuchnngen  Irländischer  Granite  fortgesetsi  (1)  und 
solche  auf  die  Gesteine  der  südwestlich  streichenden  Kette 
der  Grafschaft  Donegal  ausgedehnt.    Er  anaijsirte  : 

A.  Granit  Ton  Ardmalin,  b«i  M«lm  Hoad,  grobki^mig,  mit  yiel 
Qaan»  rothem  Orthoklas  and  kleinen  Nestern  eines  chloritiscb  ans- 
sehenden  Glimmers.  -^  B.  Granit  toq  Unismenagh,  bei  Dnnaff  Head,  mit- 
telk5mig,  mit  blafs-rothem  Orthoklas,  grauem  Oligoklas  (?)  tind  schwar- 
zem bis  schwllralicb-grünem  (nesterweise  Torkommendem)  Glimmer.  — 
Granit  von  Glen,  grobkOmig,  gneafsartig,  mit  kaum  sichtbarem  Quarx, 
rothem,  in  grofsen  Kry stallen  ansgesohiedenem  Orthoklas,  durchscbel-* 
nendem,  weifsem  Oligoklas  und  grünen,  mit  Lagen  Ton  Feldspath 
abwechselnden  Glimmerstreifen.  —  D.  Granit  ebendaher,  gnensartig  und 
grobkörnig,  im  Granit  C.  eingeschlossen,  enthält  weifsen  triklinome- 
trlsoben  Feldspath  (Oligoklas  ?)  und  pechschwarzen  Glimmer.  ~  E.  Granit 
von  GleuTeagh,  porphyrartig  und  grobkörnig,  mit  deutlichem,  blafs- 
rothem  Orthoklas,  wenig  deutlichem  Quarz  und  vielem  pecbschwameii 
feinschuppigen  Glimmer.  —  F.  Granit  ebendaher;  gnensartig  und  fein- 
körnig mit  kaum  sichtbarem  Quarz,  weifsem,  zuckerkömigem  Feldspath 
(Oligoklas?)  und  ganz  schwarzem,  starkgl&nzendem  Glimmer.  ~  G. 
Granit  von  PoisouGlen;  mlttelkOrnig,  mit  Quarz,  grofsen  Krjstallen  eines 
blafsrothen  Orthoklases  und  pechschwarzem,  glänzendem  Glimmer.  — 
H.  Granit,  ebendaher ;  grobkörnig  mit  deutlichem  Quarz,  grofsen  Krystallen 
fleischrothen  Feldspatbs  und  zerstreuten  Flecken  von  grünem  Glimmer.  — 
I.  Granit  von  Doocharry  Bridge;  mittelkömig  mit  einer  Neigung  zum 
Porphyrartigen,  bestehend  aus  Quarz,  röthlichem  Orthoklas,  grauem 
Oligoklas  und  wenig  schwarzem  Glimfher.  —  K.  Granit  vonBamesmore 
Gap,  grobkörnig,  röthlich,  zolldick  geplattet;  mit  viel  grauem  Quarz, 
blafsrothem  Feldspath  und  grünem,  sehr  compactem,  von  Hornblende 
schwer  zu  unterscheidendem  Gliipmery  welcher  oberflächlich  in  eine  grftn- 
erdeartige  Substanz  übergeht.  —  L.  Granit  von  Arranmore  Island;  por- 
phyrartig  mit  vorwaltendem  Feldspath;  führt  viel  grauen  Quarz,  deut- 
lich individualisirten  Feldspath  und  untergeordnete  Mengen  eines  glän- 
zenden, schwarzen,  von  gewissen  Seiten  homblendeartig  erscheinenden 
Glinuners.  —  M.  Granit  von  Tory  Island;  grobkörnig,  zolldick  geplattet 
und  meist  ganz  aus  rothem  Feldspath  und  grünem,  mitunter  auch 
weifsem  Glimmer  bestehend.  —  N.  Granit  von  Ardara,  grobkörnig,  gnens- 
artig mit  kleinen  Quarzkörnem,  Klumpen  von  fieischrothem  Orthoklas 
und  grauem  Oligoklas,  und  mit  grofser  Menge  eines  schwarzen,  Gneos- 
structur  erzengenden  Glimmers.  Sphen  kommt  accessorisch  in  kleinen 
Krystallen  darin  vor.  —  O.    Granit  von    Dunlewy;    besteht   aus    einem 
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(1)  Vgl.  Jahresber.  f.    1865,  993. 
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innigen,  w^6Ueh»graaen  Gemenge  Ton  Quan  nnd  Feldspath  mit  an«- 
-geschiedenen  Orthoklaflindividaen,  Fleeken  eines  cbloritisch  aossehenden 
Glimmers  and  kleinen  Granatkrystallen.  Dieser  Granit  lagert  unmittel- 
bar am  kömigen  Kalk  des  Dunlewy-Brucbes.  —  P.  Granit  von  Anagarry, 
eine  leldspatbige  Gmndmasse  bildend,  mit  grofsen  Orthoklaseinspreng- 
lingen  nnd  QnarEfragmenten.  Entbftlt  accessoriseb  Bpben  (stellenweiae 
bAnfig),  mitunter  auch  Homblendlk    Stebt  mit  Kalkstein  im  Oontaot 


BiOs 

A],0, 

Fe,Os 

PeO  CaO 

MgO 

NaO 

KO 

MnO 

HO 

Summe 

A. 

70,00 

16,86 

2,80 

0,08 

1,12 

0,71 

4,13 

4,66|   - 

— 

99,86 

B. 

65,80 

12,80 

6,64 

0,18 

2,92 

1,78 

4,16 

4,40 

— 

1,20 

99,88 

C. 

68,96 

17,40 

2,52 

— 

2,80 

0,41 

3,03 

5,25 

— 

.— 

100,37 

D. 

58,44 

20,00 

6,44 

2,05 

4,72 

1,57 

3,81 

2,82 

— 

— 

99,85 

B. 

69,36 

16,00 

3,03 

0,30 

2,29 

0,54 

4,17 

4,47 

~~    i  "~" 

100,16 

F. 

68,00 

16,80 

3,68 

0,66 

4,05 

0,95  ,  4,32 

2,04 

— 

100,49 

G. 

68,20 

15,96 

8,69 

1,00 

2,92 

0,78 

8,75 

4,14 

— 

— 

100,44 

H. 

70,64 

15,64 

2,64 

— 

2,47 

0,15 

3,81 

4,53 

— 

— 

99,88 

I. 

72^94 

14,92 

1,63 

0,23 

1,68 

0,36 

3,51 

6,10 

0,32 

— 

99,99 

K. 

73,60 

18,80 

2,00 

— 

0,79 

0,50 

4.29 

5,22 

— 

— _ 

100,20 

L. 

68,80 

16,40 

2,60 

0,65 

1,75 

0,85 

8,78 

5,31 

— 

— 

100,14 

M. 

69,20 

16,40 

2,09 

1,00 

1,03 

0,85 

4,20 

5,22 

— 

— 

99,99 

N. 

55,20 

19,28 

6,08 

0,46 

5,08 

3,66 

4,63 

3,17 

0,96 

0,64 

99,16 

0. 

75,24 

18,36 

0,60 

— 

2,25 

0,14 

4,86 

3,27 

— 

— 

99,72 

P. 

78,04 

15,20 

— 

— 

1,60 

0,07 

2,88 

7,82 

— 

— 

100,11 

R  u  b  e  (1)  bat,  im  ZusamraenhaDge  mit  Seiner  chemischeD 
UnterBacbung  (2)  des  feinkörnigen  Granits  von  Altenberg 
im  Erzgebirge,  auch  die,  die  zahhreichen  Quarzgänge  des- 
selben Gesteins  begleitenden  dunkeln  Streifen  A.  und 
femer  das  an  den  Granit  grenzende  sogenannte  Zwitter^ 
geatein  (Zinnstein   als  Gemengtheil  führenden   Granit)  B. 

analysirt  und  gefunden  : 

SiOt  TiOs   SnOg  CuO   Al^Os  FeO   MnO  CaO  MgO   KO  NaO  HO   Summe 

A.  71,57  0,52    0,69    0,27     12,40     7,22    Spur  1,50  0,05    2,80    1,60  1,80      99,65 

B.  71,84  0,90    0,66   Spur   14,40     7,00   Spur  0,68  0,79   2,30   0,67  1,11  100,29. 

Rapakiri.  Veraulafst   durch   die  Erscheinung,   dafs  der  aus   der 

(finnisch)  j^Rapakivi^  (fauler  Stein)  genannten  Granitvarietät 
▼on  Pyterlaks,  unweit  der  grofsen  Poststrafse  von  Wiborg 
nach  Friedrichshamm  gearbeitete  Monolith  der  Alexander- 
säule zu  Petersburg  bereits  nach  30  Jahren  seiner  Auf- 


(1)  Berg-  u.  Hüttenm.   Zeit.    1862,   74. 
1861,  1061,  Analyse  A. 


—   (2)  Vgl.   Jafaresber.  f. 
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ricbtung  in  der  bedenklichsten  Weise  Symptome  der  Zer-  "•»•'«'»*• 
Störung  zeigt,  hat  H.  Struve  (1)  eine  genauere  Unter- 
suchung dieses  Phänomens  wie  des  Gesteins  und  seiner 
Gemengtheile  unternommen.  Er  wählte  als  Untersuchuogs- 
material  den  Rapakivi  von  gleicher  Beschaffenheit  aus  dem 
Steinbruche  Himmekül  auf  der  östlichen  Seite  der  Meeres- 
bucht von  Pjterlaks.  Dieses  in  Finnland  sehr  verbreitete 
und  überall  in  auffallender  Weise  dem  Zerfallen  unter- 
worfene Gestein  besitzt  eine  eigenthümliche  concretionäre 
Structur.  Eiförmige  EjioUen  von  hell-  bis  dunkelbraunem, 
häufig  von  einer  Ollgoklashülle  umgebenem,  und  von 
Quarz  und  schwarzem  Glimmer  schichtenweise  concentrisch 
schalig  oder  vom  Centrum  aus  schraubengewindeartig 
durchwachsenem  Orthoklas  liegen  in  einem  Gemenge  von 
Glimmer  und  Quarz  eingebettet.  Das  spec.  Gew.  des  Ge- 
steins ist  =  2,642,  während  das  der  Orthoklasconcretionen 
=s  2,577  gefunden  wurde.  Die  Gesammtanaljse  des 
Bapakivi  ergab  : 

SiO,    TiO,    AlsOs   Fe,0,    FeO    MnO    MgO    CaO    KO   NaO  HO    Summe 

1)  75,06     0,86     11,70       1,04     1,57     Spur      0,19     1,01     6,25  2,56  0,63      100,37 

2)  77,71     0,48     10,13       1,41     2,15     Spur      0,21     1,13     4,50  1,85  0,43      100,00 

entsprechend  einem  Gemenge  von  6,71  pC.  Glimmer,  61,46 
Orthoklas  und  31,83  Quarz  (2). 

Um  die  Verwitterungsfähigkeit  des  Gesteins  zu  prüfen, 
wurden  gepulverte  Proben  der  beiden  analysirten  Varie- 
täten in  einer  Flasche  der  Einwirkung  eines  Kohlensäure- 
stromesyjder  während  5  Tage  je  zwei  Stunden  durch  die 
Suspension  des  Pulvers  in  21  Liter  Wasser  geleitet  wurde, 
ausgesetzt 

Nach  der  Klärung  durch  Stehenlassen  wurde  die 
Flüssigkeit  mit  dem  Heber  abgehoben  und  in  einer  Pla- 
tinschale zur  Trockne  verdampft.  Unter  diesen  Bedingungen 
wurden  aus  100  Gewichtstheilen  des  Granits  aufgelöst  : 

^» 

(1)  M^m.  de  Taoad.  imp.  des  scienoes  de  St.  P^tersbourg  [7]  VI, 
Nr.  4.  —  (2)  Bezüglich  der  Zasammensetziing  dieser  Gtemengtheile 
Tgl.  die  betr.  Artikel  im  Bericht  über  Mineralogie. 

Jahraber.  f.  Cham,  «u  •.  w.  für  186S.  50 
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B«P«u^'  SiOa        F«0        CaO        MgO     KO*)        Biimme 

1)  0,110        0,206      0,307       0,123       0,249  0,995 

2)  nicht  best.     0,156      0,199      0,085      0,052  — 
•}  als  KCl  in  LÖaang. 

Da  der  schwarze  lepidomelanartige,  durch  Salzsäure 
vollständig  zersetzbare  Glimmer  (1)  derjenige  Gemengtheil 
des  Gesteins  ist,  in  welchetn  sich  der  Eisengehalt  wesent- 
lich concentrirt;  so  meint  Strave,  dafs  die  durch  Kohlen- 
säure aufgelösten  Substanzen  aus  jenem  Glimmer  stammen. 
Das  Zerfallen  des  Rapakivi  jedoch  müsse  nicht  durch  Verwit- 
terung des  die  Orthoklasconcretionen  trennenden  Glimmers, 
sondern  vielmehr  durch  die  Fähigkeit  des  Feldspaths,  bei 
mehr  oder  weniger  grofsen  Temperaturschwankungen, 
welche  durch  Injectionen  feurig-flüssiger,  im  Bapakivi  auf- 
tretender Ganggranite  erzeugt  wurden,  zu  zerspringen, 
erklärt  werden, 
srenitgmnit.  Eiu  aus  Homblcnde ,  Oligoklas,  wenig  Quarz  und 
Sphen  bestehender  Syenitgranit  von  Donegal  in  Irland 
bestand  nach  Hau  gh ton 's  (2)  Analyse  aus  : 
BiOs  AlsOs  FesO,  CaO  MgO  NaO  KO  FeO  MnO  Snmme 
58,04      16,08       8,27         6,52       2,94       4,65      2,21       0,45        1,12       100,28 

Syenit.  Jq  jem  feinkörnigen    Syenit   vom    steilen    Stiege    im 

Harz,  welcher  ein  Gemenge  von  glänzend  schwarzer, 
oft  deutlich  spaltbarer  Hornblende  mit  wenig  weifsem, 
das  Gestein  weifs  punktirendem  Feldspath  darstellt,  fand 
C.  W.  C.  Fuchs  (3)  : 

Sp.  Qew.      SiOt      Al^Og      FeO      CaO      MgO      KO      NaO      HO     Bamme 
2,865        56,86      20,05       7,96       7,22       4,12       1,70       2,74      0,62       100,77 

entsprechend  einem  Gemenge  von  33,2  pC.  Orthoklas  und 
66,8  Hornblende. 

Anschliefsend  an  Seine  früheren  Untersuchungen  (4) 
von  Gesteinen  aus  dem  vulkanischen  Gebiete   des  Nieder- 

(1)  Ueber  das  Vorkommen  ron  ebenfalls  leicht  zersetzbarem  Apo- 
phylllt  im  Rapakivi  vgl.  Beck's  Mittheilangen  S.  746.  —  (2)  Qnart. 
Jonrn.  Qeol.  soo.  XVIII,  416.  —  (3)  Jahrb.  Min.  1862,  812,  in  der  bei 
„Granite  des  Harzes*^  oitirten  Abhandlung.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  L 
1860,  809. 
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rheines  hat  G.  vom  Rath  (1)  das  Nosean-Melanitgestein  ^.it^- 
vom  Perlerkopf  einer  chemischen  Prüfung  unterworfen.  "•*"* 
Die  meist  dichte,  mitunter  etwas  poröse  Oebirgsart  wird 
wesentlich  aus  Nosean  und  glasigem  Feldspath  mit  unter- 
geordneter Hornblende  und  Melanit  und  geringeren  Mengen 
von  Augit  und  Sphen  gebildet  Mehrere  Monate  mit 
Saks&ure  behandelt  wird  si^  mürbe,  die  Feldspathkrjstalle 
treten  glänzend  hervor,  während  der  Nosean  zwar  nicht 
ganz  verschwindet,  aber  stark  angegriffen  erscheint.  Die 
übrigen  Gemengtheile  werden  dabei  wenig  angegriffen. 
Der  Magnet  zieht  aus  dem  Gesteinspulver  keinen  Magnet- 
eisenstein aus.  Das  spec.  Gew.  kleiner  Gesteinsstücke 
ist  «:  2,6395  (bei  15^  C.)  Die  Proben  I.  a  und  b  wurden 
mit  kohl^s.  Natron  aufgeschlossen,  II.  mit  Fluorwasser- 
stoff.    Die  Analysen  ergaben  : 

SiO,    80,    Cl      ▲ItOt    Fe^Oa      CaO    MgO      KO    NaO    HO     Samme 
,   r»  49,49      •)  0,87»»)  18,04    8,91        6,81      1,86        •)        •)     1,79  — 

*•  \b  48,41  1,24    •)  •)         •)  •)•)•;•)•)- 

n.      •)        •)  •)  28,11  6,03      1,60     6,90    6,61       •) 

Mittel  48,96  1,24  0,87     18,48    9,10  t)      6,42      1,48      6,90    6,61     1,79       101,14 

*)  sieht  bwUmmt.  —  **}    Daroh   bosondere  AsAlyse  bestimmt  -^  f)  ent- 
■prechead  8,19  FeO  and  1,88  FesOi. 

Das  Gestein  wurde  ferner  mit  verdünnter  Salzsäure 
(V3HCI  +  V«HO)  24  Stunden  bei  50  his  W  C.  behandelt, 
die  Masse  eingodampft,  gewogen  und  mehrmals  mit  Natron- 
lauge behandelt  zur  Entfernung  der  abgeschiedenen  Kiesel- 
säure. So  wurde  es  zerlegt  in  49^89  unzersetzbaren  Rück- 
stand und  50;11  pC.  löslichen  Antheil.  Der  letztere 
enthielt  in  100  : 

SiOa  80,  Cl»)  AlgOa**)  Fe,Oa  CäO  MgO  KO  N«0  HO  Summe f) 
86,16    3,27    0,74      38,06  6,73      4,20    0,42     7,27    11,62    8,69         101,28 

•)  Auf  den  Ittslichen  Aotb.  bereebnet.  ••)  Entspr.  6,04  FaO  und  1,34  FeaO»  -^ 

t)ElnTheil  dei  Uaberscbnsaeii  rttbrtTom  Saaerstoif  der  Basis  her,  mit  dessen  Metall 

dM  Oblor  verbunden  wer. 

Nimmt  man  das  Verhältnifs  des  löslichen  Antheils 
zum  Unlöslichen  =  1  :  1  an,  so  läfst  sich  die  Zusammen- 
setzung des  letzteren  für  100  berechnen  zu  : 

(1)  Zeitoehr.  d.  deutsch,  geol.  Oe8ellBch.XIV,  666. 

50» 
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SiO,        SO.        A1,0,    Fe,Os*)    CaO      MgO      KO      NaO       Sumiiie 

**i"ein*"    Öl»7ö       0,2  8,8  11,6         8,6        2,4         6,6         1,2  99,95 

•)  Entopr.  10,3  Oxydul  mit  8,3  Oxyd. 

Vom  Rath  berechnet  dann  aus  dem  Alkaligehalt  dieses 
unlöslichen  Theils  die  Zusammensetzung  des  unzerseta- 
baren  Feldspaths,  welche  den  Thonerdegehalt  fast  gans 
absorbirendy  auf  Sanidin  deutet  Der  Rest  läfst  erkennen, 
dafs  er  einem  Gemenge  voi^  Hornblende  (auch  Augit) 
und  Melanit  angehört. 

Mit  Rücksicht  auf  die  schwankende  Zusammensetzung 
desNoseans  glaubt  vomRath,  dafs  der  zersetz  bare  An  t  heil 
des  Gesteins  in  seinem  chemischen  Bestände  hinreichend 
mit  dem  dieser  Mineralspecies  übereinstimme. 

Derselbe  (3)  analjsirte  auch  die  Lava  der  Hanne- 
bacher Ley^  welche  als  dichtes  Gestein  erscheint ,  in 
dem  man  mit  bewaffiietem  Auge  1)  ein  wei&es  oder 
farbloses,  prismatisches,  feldspathartiges  Mineral,  2)  licht-, 
grüne  Augitprismen,  3)  undurchsichtige,  mit  dem  Magnet 
ausziehbare  Kömchen  von  Magneteisenstein  und  4)  kleine 
gelbliche  Körnchen  eines  unbestimmbaren  Minerals  er- 
kennen kann.  Das  spec.  Gew.  kleiner  GesteinssiUcke 
war  bei  13,5<>  C.  =  2,879.  In  kalter  Salzsäure  bleicht  das 
Gestein,  wird  mürbe  und  läfst  das  Gemenge  deutlicher 
wahrnehmen.  Die  gelben  Körner  verschwinden  und  Augit 
und  Feldspath  wird  blofsgelegt.  In  heifser  Salzsäure  wird 
auch  der  Feldspath  zersetzt.  Schwefelsäure  und  Phos- 
phorsäure war  im  Gestein  nicht  zu  finden;  ein  geringer 
Mangangelialt  war  beim  Schmelzen  der  Masse  mit  kohlens. 
Natron  zu  beobachten.    Die  Lava  enthielt  : 

SiOs      A1,0,    FejOs     CaO     MgO  KO  NaO  HO  Bumme 

I.         42,88       13,99     16,72*)  12,64     3.94        —  —  3.081  iaaoa 

IL         -             -           -           —        —  3,96  4,78  -/  ^""'^* 

•)  Entsprechend  14,1-i  FoO  und  3,14  Fe«Os. 

Salzsäure  zerlegte  die  Gebirgsart  in  29,20  pC.  unlös- 
lichen Rückstand  und  70,80  löslichen  Antheil,  welcher  letz- 
tere in  100  bestand  aus  : 

8iO,      A1,0,    Fe^Os      CaO      MgO      KO      NaO      HO      Snmme 

41,59       18,82     16.32*)     6,80       1,07      5,35      6,52      4,35       100,82 
•)  Entsprechend  14,69  FeO  mit  8,27  FesOs. 

(1)  ZeitBchr.  d.  deutsch,  geol.  GeBellach.  XIY,  655. 
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Daraus  berechnet   sich  im  Vergleich  mit  der   Oesammt- 
susammensetznng  für  den  unlöslichen  Bückstand  : 

SiOa      AltOs    FegOs    CaO    MgO    KO    NaO    Bumme 
46,8        4,3       14,8*)    26,8       10,9     0,6       0,4       103,5 

•)  Entopreobend  18,86  FaO  und  9,87  Fe^Oa. 

Vom  Rath  schliefst  aus  diesen  analytischen  und  jenen 
mineralogischen  Prüfungen,  dafs  der  unlösliche  Gesteins- 
antheil  ausschliefslich  aus  Au^t  bcstehC;  der  lösliche  aber 
schwierig  zu  deuten  sei,  wiewohl  der  geringe  Kieselsäure- 
gehalt desselben  auf  Labradorit  oder  Anorthit  als  feld-  * 
spathigen  Gemengtheil  hinweise. 

M.  V.  Lipoid  (1)  theilt  E.  Jahn's  (2)  Analysen  "-"• 
einiger  Basaltvarietäten  (3)  der  Umgebung  von  Pardubitz 
in  Böhmen  mit.  A.  Basalt  vom  Kunetitzer  Berge,  von 
dunkler  bis  licht  graugrüner  Farbe,  dicht,  körnig,  klingend, 
z.  Th.  porös  mit  vielen  Analzim-,  Mesotyp-,  Schwefelkies- 
und  Ealkspath-  führenden  Drusenräumen.  In  der  Grund- 
masse wurden  basaltische  Hornblende,  Sanidin?,  Mag- 
neteisenstein und  einzelne  Glimmerblätter  erkannt.  Sphen 
und  Olivin  konnte  nicht  beobachtet  werden.  Diese  Varie- 
tät ist  leicht  Terwitterbar.  Spec.  Gew.  =  2,406  bis  2,578. 
B.  typischer  Basalt  vom  Wolfsberg.  C.  Basalt  des  Spo- 
jiler  Ganges,  von  dunkel  braungrüner  bis  schwarzer  Farbe, 
dicht  und  hart,  fast  ohne  Drusen-  und  Blasenräume,  führt 
Olivin,  Labrador,  Augit,  Magneteisen  und  schwarzen  Mag- 
nesiaglimmer. In  der  Grundmasse  sind  einzelne  Erystalle 
basaltischer  Hornblende  und  Kalkspathkörner  zerstreut. 
Schwer  verwitterbar.    Spec.  Gew.  =  2,924. 

ßiOj    FejOa*)AlsOsAlkaU6ii    CaO   MnO   MgO     CO,    PO5    Cl   FeS,  Xf) 

Ä.      42,00     18,61       18,80       7,60      4.20    0,75    0,59     2,20     0,63  0,04  0,06  4,93 

B.  42,40     26,74       11,80       4,40     10,96     0,74    0,22       —      0,76     —     —     3,30 

C.  38,72     19,20       14,43       6,30       9,72     0,63     0,94       —      0,76     —     —     6,70 

Bei  A.  mit  Sparen  von  TiOf  und  Fl  und  0,80  HO,  letzteres  hygrosoo- 

piflches  Wasser. 

*)  Alf  solohei  in  Reehnang  gabraoht,  irährend  Ozydal  nachweisbar  im  Geateln 
enthalten  ist  —  f)  Qiahyerlast. 

(1)  Verhandl.  der  k.  k.  geol.  Reichsanstalt  [2]  XII,  157.  -  (2)  Ziva, 
1859,  4.  Heft,  197.  —  (8)  Der  grofse  Alkali-  nnd  geringe  KieselsAure- 
gehalt  stellt  diese  (Gesteine  wohl  den  Nepheliniten  and  Liencitophyren  nahe. 
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orflnstein.  ZwbI    iiorwegische    Orünsteine     von    gabbroartigrati 

HabituB  wurden  Ton  Ejerulf  (1)  analysirt.  A.  yom 
Bilihorn  (unter  dem  Jotungebirge)  in  Valderi;  mit  weifaem 
Feldspath  und  grüner  Hornblende,  dem  Oabbro  femer 
Btehend.  B.  Sogenannter  Syenit  (Koilhan)  von  Hurung- 
tind  (unter  dem  Jotungebirge)  auf  der  Grenze  von  Bergena 
Stift,  mit  einer  mineralogisch  schwer  zu  characterisirenden 

Zusammensetzung.  ^ 

BiO.    AlsO,    Fe,0,    CaO  MgO    NaO    KO      X*)  Summe 

A.  54,82     19,17     10,18    6,79     1,98     1,18    0,54     1,58      96,0 

B.  53,48     19,90     10,58    6,78     8,75      f)        t)      0,77      97,1 
•)  GlttbyerluBt.    f)  Nicht  bABÜmmt 

Ein  von  Hausmann  als  Euphotid-Porphyr,  von 
Jas  che  als  Variolith  bezeichnetes  Gestein  vom  Schmalen- 
berge  bei  Harzburg  am  Harz  erkannte  Streng  (2)  als 
Diabasporphyr.  Die  Analyse  ergab  für  eine  in  losen 
Blöcken  gefundene  Varietät  die  Zusammensetzung  unter 
A.  Das  Gestein  ist  von  brauner  Farbe^  feinkörnig-krystal- 
linisch  bis  dicht,  und  hat  eine  mit  dem  Messer  leicht 
ritzbare  Grundmaase  von  rothem  Strich,  in  welcher  unscharf 
begrenzte  Einsprenglinge  eines  nicht  mehr  frischen  Feld- 
spath s  liegen.  Neben  und  im  Feldspath  finden  sich  kry- 
staliinische  Aggregate  eines  grünen,  nicht  bestimmbaren 
Minerals.  Diese  Varietät  besitzt  schwachen  Thongemch, 
braust  nur  an  einzelnen  Stellen  mit  Säuren,  ist  aber  stark 
zersetzt.  Die  zweite  Varietät  B.  ist  auf  dem  Kamme  des 
mittleren  Schmalenberges  anstehend,  von  so  deutlich  kry- 
stallinischer  Grundmasse,  als  bestände  sie  aus  feinen  Glim- 
merblättchen.  Die  Farbe  der  Orundmasse  ist  braun,  läfst 
sich,  bei  gröfserer  Härte  als  A.,  noch  mit  dem  Messer 
(mit  hellbraunem  Strich)  ritzen.  Die  Einsprenglinge  sind 
hier  schärfer  begrenzt  und  bestehen  aus  ungestreiften, 
nach  dem  Karlsbader  ZwiUingsgesetz  verwachsenen  Kry- 
stallen  eines  Feldspaths,   dessen    orthoklasische  Natur  auch 


(1)  Jahrb.  Min.  1862,  144.  —  (2)  Daselbit  986. 
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dnrcb  den  hoben  Ealigehalt  des  Geeteins  erwiesen  wird. 
Es  riecht  thonig,  braust  aber  nicht  mit  SSuren. 

SIO,     AltOs  Pe,Ot    FeO  MnO   CaO  MgO  KO  NaO  HO  Summe   Bpee.  Oew. 

A.  45,92     14,48     7,71     7,99     0,10  18,S5  4,17  2,60  0,60  1,66     98,53    2,99  b.  12^5 

B.  49,01     20,89    6,16    8,86      —       1,78  6,80  7,69  0,61  0,99  100,78  2,81  b.   lO®. 

Streng  hält  das  Vorkommen  von  Orthoklas  im  Dia- 
basporphjr  und  in  Folge  dessen  den  hohen  Kaligehalt  bei 
grofser  Natronarmuth  für  ein  Merkmal;  welches  die  Dia- 
basgesteine von  den  Gabbrogesteinen  des  Harzes  unter- 
scheidet. Die  weiter^  Ausführung  dieser  und  anderer  auf 
diese  Gesteinsgruppen  bezüglichen  Verhältnisse  werden 
sich  Seinen  Untersuchungen  über  die  Diabase  anschliefsen. 

Zwei  Modificationen  des  Diorites  von  der  Rofstrappe 
am  HarZ;  A.  eine  feinkörnige,  fast  dichte  von  grünlicher 
Farbe;  B.  eine  grobkörnige;  aus  unregelmäfsig  begrenzten; 
schwarzen  oder  grünlichen  Hornblendepartien  mit  weifsem 
oder    schmutzig  -  gelbem  Feldspath  gemengt,   wurden  von 

C.  W.  C.  Fuchs  (1)  analysirt. 
Spec.Gew.   SiO,    ÄlsO,    Fe,0,     FeO    CaO    MgO    KO    llaO    HO    Samme 

A.  3,04        46,26     19,20     10,06     10,20     9,17     6,62     0,21     0,63     0,63     101,68 

B.  2,874     61,07     22,12      —  9,28     6,11     2,09     8,26    4,11     1,21       99,24 

Für  A.  berechnet  Fuchs  93;3 pC.  Hornblende  und  6;7 pC. 
Feldspath,  für  B.  45;3  pC.  Hornblende  und  Ö4;7  pC. 
Feldspath. 

Kjerulf  (2)  analysirte  einen  weifseu;  beinahe  dichten, ^*^™^°''''*»- 
nur  wenig  grün   gestreiften  Labradorfels  von  Lärdalsören 
in  Borgens  Stift.    Es  wurde  gefunden  :  j 

SiOt    AlaO,    Fe,0,    CaO    MgO    NaO    KO    X«*)     Bumme  | 

60,76     28,90    wenig    9,68      1,16      1,98  2,69     8,78      98,8. 
•)  Giahverlnst. 

Derselbe  (3)    untersuchte   auch   A.   einen  grauen   bis     ''*"'^' 
violetten;  Labradorlt  und  grünen  Diallag  enthaltenden  Norit 
von  Tron^eld  im   Oesterthal  (Norwegen);   uud   B.   einen 
gelblich-grauen,  Labrad orit;  schwarzen   Augit  (?),    wenig 

(1)  Jahrb.  Min.  1862,  812  in  der  bei  „Granite  des  Harzes"  citirten 
AbHandlong.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1862,  144.  —  (8)  Daselbst. 
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tombakbrannen  Olimmer  und  TitaneUen  (?)  enthaltenden 
vom  Sölvflberg  am  BaudaQord  : 

SiO,  TiO,*)  AlaO,  F6,0,  CaO    MgO  NaO  KG     Xt)8«mm« 

A.  50,06    5,78     16,44    7,71     14,66    4,88  1,88  Spur    —    1003 

B.  51,47    0,75     15,62  12,17     11,69    4,10  0,55  0,20     1,22    97,7 
«)  Unrein.    ••)  OltthTdrlnit. 

Lh'knouth.  Damour  (1)  fand  den    Lherzolith   vom    See  Lherz, 

Departement  de  TAridge,  aus  drei  deutlich  unterscheidbaren 
Mineralien^  nämlich  aus  Olivin,  Enstatit  und  Diopsid 
gemengt.  Als  accessorische  Beimischung  tritt  mitunter 
noch  Picotity  ein  schwarzer  chromhaltiger  Spinell,  in 
kleinen  Körnern  auf.  Bezüglich  der  chemischen  Be- 
schaffenheit dieser  QesteinselQmente  vergleiche  die  betref- 
fenden Artikel  in  dem  Bericht  über  Mineralogie. 

Um  zur  Aufhellung  des  noch  so  dunkeln  Gebietes  der 
sogenannten  „Grünsteine^  beizutragen,  hat  A.  Streng  (2) 
es  unternommen,  im  Anschluis  an  Seine  früheren  Unter- 
suchungen über  Porphyrite  und  Melaphjre  des  südlichen 
Harzrandes  auch  die  Diabase,  den  Gabbro  und  die  mit 
diesem  verwandten  basischen  plutonischen  Gesteine,  welche 
ersteren  sich  in  Form  eines  schmalen  Zuges  von  Osterode 
bis  Harzburg  im  Harzgebirge  erstrecken,  während  sich 
die  letzteren  zwischen  diesem  Zuge  und  der  Granitregion 
des  Brockens  ausbreiten,  zum  Gegenstand  einer  umfas- 
senden chemisch-geologischen  Untersuchung  zu  machen. 
Den  Ausbildungsgraden  dieser  Gesteine  angemessen  beginnt 
Er  seine  Studien  mit  der  Bearbeitung  des  Schillerfelses. 

1)  Der  Schillerfels  des  Harzes  (Baste)  besteht  aus 
Anorthit  (3),  einem  augitischen  Minerale  (Protobastit)  (4) 
oder  einem  Umwandlungsproducte  desselben  [Schiller- 
spath  (5) ,  Serpentin ,    Diaklas   (6)]   und   bei   den  umge- 


(1)  Jahrb.  Min.  1868,  95;  hier  aiu  BnU.  g^ol.  1863 
(XXIX,  418).  —  (2)  Jahrb.  Min.  1862,  518,  988.  Auch  besonderer 
Abdruck  „Ueber  den  Gabbro  und  den  s.  g.  ßohillerfela  des  Hanes* 
Btattgart  1863.  —  (8)  Vgl.  8.  786.  —  (4)  Vgl.  8.  723.  —  (5)  Vgl. 
Jahreaber.  f.  1861,  1087.  —  (6)  Vgl  Protobastit  8.  728. 
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wandelten  OestetnBTarietäten  noch  ans  Gbrom-  oder  Mag-  ^«i>">«^^ 
neteisenstein ,  welcher  in  diesen;  selbst  in  Handstttcken, 
einen  dentlich  ausgesprochenen  polaren  Magnetismus  ber- 
Yorbringt.  Die  Geniengtbeile  treten  selten  gleichzeitig 
im  Gesteine  auf;  häufiger  tritt  einer  derselben  zurück, 
oder  es  verschwinden  mehrere  so  weit,  dafs  das  dadurch 
erzeugte  Gestein  sich  einem  einfachen  nähert.  So  er- 
scheint in  Einer  Varietät  der  Anorthit  in  dichter  saussurit- 
artiger  Modification  fast  allein;  in  einer  andern  bildet  er, 
dentlich  krjstallinisch ,  mit  Protobastit  oder  Diaklas  eine 
Gesteinsvarietät;  welche  Streng  als  Protobastitfels  be- 
zeichnet; während  Er  das  Gemenge  von  dichtem  Anor- 
thit, dichtem  Schillerstein  oder  Serpentin  mit  chromhal- 
tigem Magneteisenstein  „Serpentinfels^  nennt.  Als  anderes 
Extrem  der  Ausbildung  des  Gemenges  erscheint  ein  Aggre- 
gat von  Frotobastitkrjstallen;  welches  wieder  in  von 
Chromeisenstein  durchdrungenen  Schillerstein  oder  Ser- 
pentin übergehen  kann.  Alle  diese  Gesteinsmodificationen 
sind  meist  granitisch  von  Gefüge  oder  auch  durch 
gröfsere  ausgeschiedene  Protobastit-  oder  Schillerspath- 
partien  porphjrartig  und  durch  allmälige  Uebergänge 
mit  einander  verknüpft.  Ihr  spec.  Gew.  schwankt  zwischen 
2;71  und  2,92.  Keine  der  Gesteinsvarietäten  liefs  ein 
Brausen  bei  Behandlung  mit  Salzsäure  wahrnehmen.  Wo 
der  Anorthit  mit  Protobastit  vergesellschaftet  erscheint, 
ist  er  frisch  und  kristallinisch ,  wo  er  aber  mit  Schiller- 
stein oder  Serpentin  vorkommt;  dicht  und  durch  Wasser- 
aufnahme umgewandelt.  (Vgl.  den  mineralogischen  Be- 
richt S.  737). 

Bezüglich  der  Umwandlung  des  Protobastits  in  Dia-  protobutu- 
klaS;  Schillerspath  und  Serpentin*  folgert  Streng  aus 
einer  Zusammenstellung  der  in  Procenten  ausgedrückten 
Analysen  dieser  wasserfrei  gedachten  Körper ;  dafs  der 
Diaklas  aus  dem  Protobastit  durch  eine  theilweise  Oxyda- 
tion des  Eisenoxyduls  und  durch  Wasseraufnahme  gebildet 
wird  und  dafs  bei  der  Bildung  von  Schillerspath,  Schiller- 


fela. 


fei«. 


794  CbmdBch»  Geologie. 

stein  und  Serpentin  aas  Protobastit  zwar  ebenfalls  theil* 
weise  eine  Oxydation  des  Eisenoxydnls  zu  Magneteisen, 
jedoch  gleichzeitig  auch  ein  Austausch  von  xwei  A^qui- 
yalenten  Kieselsäure  gegen  drei  Aeq.  Wasser  (1)  statt 
fand,  welche  Kieselsäure  auch  mitunter  im  freien  Zustande 
im  Serpentin  abgesetzt  worden  ist 

Gleichzeitig  mit  der  Umwandlung  des  Protobastits 
trat  auch  die  des  krystallinischen  Anorthits  in  Dichten  ein, 
welche  nach  Streng's  Entwickelungen  im  Wesentlichen 
in  einer  Ausscheidung  von  etwas  Thonerde- Natron  und  Auf- 
nahme von  Wasser  bestand,  während  möglicherweise  auch 
noch  kleine  Mengen  von  Kali  und  Kalkerde  in  die  Zu- 
sammensetzung des  umgewandelten  Minerals  eingingen. 

Aus  dem  Umstände,  da{s  der  Protobastit  von  sehr 
frischem  Aussehen  stets  mit  ganz  frischem  Anorthit  ge- 
mengt vorkommt,  dafs  selbst  die  Umwandlungsproducte 
des  Protobastits  nie  mit  Salzsäure  brausen,  schliefst 
Streng,  Seiner  früheren  Annahme  entgegen  (2),  dais 
Protobastit  nicht  als  ein  Umwandlungsproduct  des  Augits, 
sondern  als  ein  ursprünglicher  und  sehr  kalkarmer,  dem 
Enstatit  verwandter  Pyroxen  aufzufassen  sei. 

2)  Protobastitfels.  Ein  mittelkörniger,  aus  vorherrschen- 
dem, weifsem  oder  farblosem  Anorthit  (3)  und  hell  grünlich- 
gelbem Protobastit  (4)  bestehender,  selten  dichte  grünliche, 
dunkelbraune  bis  schwarzeSchillerstein-  oder  Serpentinkömer 
(deren  Kern  häufig  noch  Protobastit  ist)  und  nur  verein- 
zelt chromhaltigen  Magneteisenstein  einschliefsender  Pro- 
tobastitfels vom  unteren  Radauberge  am  Harz  bestand 
nach  Streng's  (5)  Analyse  aus  : 


(1)  Btreog  zeigt  aach,  dafs  sich  bei  Verdrangnngspaendomorphosen 
eine  Vertretnsg  der  Substanzen  nacb  einfachen  VolamTerhaitniaaen 
häufig  nachweisen  lasse  (Jahrb.  Bün.  1862,  662  Anm.)  —  (2)  VgL 
Jahresber.  f.  1S61,  1037.  ^  (8)  Vgl.  dieseo.  8.  786.  —  (4)  Vgl.  di^en. 
8.  723.  ~  (5)  Jahrb.  Min.  1862,  689. 
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KO,   NftO    HO 
0,9B       0.64 


PO 

0,005 


8     S«Bi»e 
Spur  108,466 


BUh      AWH   GMi    FcgO»    F«0    MnO    CftO    HgO 

4»,n       »,15     0,0S      1,80      8,19     0,84    18,67     8,9» 
TSO«  and  Fl  waren  nicht  naehiawelBen. 

Das  gpec.  Gew.  war  2,92  bei  15;5^C.  Das  Gestein  besitzt 
schwachen  Thongeruch,  braust  nicht  mit  Salzsäure  und 
ist  nicht  magnetisch.  Aus  der  Analyse  berechnet  Streng 
die  mineralogische  Zusammensetzung  als  :  29,66  pC.  Pro- 
tobastit  und  72,48  pC.  Anorthit. 

3)  Serpentinfels.     Streng  (1)  zerlegte  auch  8€rp«»tiBfei-. 

A.  «inen  yon  oberhalb  der  Einmündang  det  Abbeboms  in  die 
Badan  bei  Hanbnrg  am  Hara  stammenden  dichten  Serpentinfela;  das 
Gestein  war  magnetisch,  hatte  ein  spec.  Gew.  Ton  2,88  bei  16^  C, 
brauste  nicht  mit  Salzsäure,  zeigte  Thongemch  und  war  aus  1)  grau- 
lichweiftem,  dichtem  Anorthit  (2),  2)  dichtem  Schillerstein  oder  Serpentin, 
3)  kleinen  Körnern  chromhaltigen  Magneteisensteins,  4)  gröfseren 
Ausscheidungen  Ton  späthigem  Protobastit  and  6)  aus  Tereinielten 
braunen  Glimmerblättöhen  gemengt.  Ein  anderer  dunkelgrüner  dichter 
Serpentin  (B.)  Tom  östlichen  Abhänge  des  Badauberges  lieft  keinen 
Anorthit  mehr  wahrnehmen,  enthielt  feine  Einsprengunge  Ton  chrom- 
haltigem Magneteisenstein,  hier  und  da  dunkelfarbigen  halbpechglan- 
senden  Sohillerspath  und  brauste  mit  Salzsäure  weder  in  den  frischen 
Partien,  noch  in  der  weiften  Verwitterungsrinde.  Das  spec.  Gewicht 
war  2,71  bei  12«  C. 

BiOa  A],0,  Cr,0,  Fe,0,  FeO  MnO  GaO  MgO    KO    NaO    HO    X  f) 

A.  42,02  18,89      4»68         8,19—     8,01     20,97  0,44     0,86     6,64      — 

B.  86,67     2,98  0,87^  6,04    4,96  0,110,18     86,03        0^77*^    12,04  1,87*) 

sowie  0,08  PO^  und  Spuren  von  CuO  und  S  in  B. 

Fl,  PO^,  S  und  TiOg  waren  nicht  nachzuweisen. 

t)  Chromelaen.  —  ■}  Bei  der  Kieselerde  xurttckgeblieben. 

Aus  A.  berechnet  Streng,  dafs  das  Gestein  aus  41,50  pC. 
Anorthit,  5,19  pC.  Magneteisen,  17,80  pü.  Protobastit  und 
35,68  pC.  Serpentin  bestehe,  B.  ist  dagegen  ein  Gemenge 
Ton  89,55  pC.  Serpentin  und  10,46  pC.  chromhaltigem 
Magneteisenstein. 

4)  Gabbro.  Der  Gabbro  des  Harzes  wird  im  Allgemeinen 
aus  1)  Labradorit,  2)  Diallag,  3)  Hypersthen,  4)  Augit, 
5)  Hornblende,  6)  braunem  Glimmer  und  7)  Titaneisen  zusam- 
mengesetzt, unter  diesen  sind  die  vier  ersten  Mineralien 
im  Gesteine  vorwaltend,  und  die  Gesteinsvarietäten  werden 


Summe 
100,20 

100,04 


Oabbro. 


(1)  Jahrh.  Min.  1862,  540  u.  641.  —    (2)  Vgl  diesen  S.  787. 
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BMhro,  i^Qg  ihnen  durch  Combinationen  aus  einer  verschiedenen 
Anzahl  und  verschiedenen  Mischungsverhältnissen  dieser 
Elemente  gebildet.  Die  Structur  dieser  Gesteine  ist  gra- 
nitiscb  (eigentliche  Porphyrstructur  ist  noch  nicht  an 
ihnen  beobachtet  worden)  und  das  Korn  grofs  bis  fein; 
das  letztere  selten.  Im  Allgemeinen  zeigt  es  keinen  Mag- 
netismus^ dieser  ist  nur  an  Einem  Handstücke  beobachtet 
worden  (vgl.  unter  A.).  Trotzdem  die  Gabbrogesteine 
durchaus  sehr  kalkreich  sind,  zeigen  sie  selbst  im  ver- 
witterten Zustande  nicht  die  Eigenschaft  des  Brausens  mit 
Säuren.    Es  wurden  analysirt  : 

(Bezüglich     der     chemischen    Zusammensetzung     der 
Gemengtheile  vgl.  den  mineralogischen  Bericht) 

A.  Oabbro  Ton  der  Südgrense  des  Gesteins  an  der  BtraiÜM  nach 
dam  Torfliaase ,  mittelk^mig,  sehr  frisch  aassehend,  ohne  Thongemcb, 
stark  magnetisoh;  bestehend  ans  Torberrschend  frischem  Labradorit, 
dnnkelgrfinem  bis  grang^nem  mattem  Dlallagi  kleinen  Kömchen  Ton 
Titaneisen  nnd  siemlich  häufige  d  Aasscheidongen«  von  Magnetkies. 
(Normaler  Gabbro).  Quarskömchen  erscheinen  höchst  selten  darin. 
Speo.  Gew.  =  2,82  bei  11^  — B.  Gabbro  Tom  Ettersherge,  kleinkörnig, 
sehr  frisch,  ohne  Thongemcb ;  mit  weifsem ,  auf  den  Spaltangsfiftchen 
glänzendem  Labradorit,  hellbräanlioh-  bis  grflnlich-gelbem  Hypersthen 
in  kleinen  Krystallohen,  hellbraunem,  frischem,  in  grofsen  Erystallen 
ausgeschiedenem  Augit,  welcher  einen  grünlichen  Kern  und  br&unlich- 
Tiolette  Hülle  besitzt  und  der  Verwitterung  sehr  trotzt,  femer  mit 
kleinen  brannen  GlimmerblAttchen ,  seltenen  Kömchen  von  Titaneisen 
und  noch  selteneren  ron  Magnetkies  ;  dem  Hypersthenfels  nahe  stehend. 
Spec.  Gew.  ^  2,99  bei  22^  —  C.  Gabbro  vom  linken  Abhänge  des 
mittleren  Eckerthales,  mittelkÖmig,  frisch,  schwach  nach  Tb on  riechend; 
enthalt  :  glänzenden  Labradorit,  wenig  olivengrünen  bis  hell  grünlich- 
granen  Diallag ,  braune  Augitkrystalle ,  kleine  Glimmerbl&ttchen ,  in 
grofser  Menge  kleine  Titaneisenkömchen  und  auf  Kluftflächen  oft 
graugrüne,  strahl  ige.  Homblende.  Spec.  Gew.  ==  8,00  bei  15^5.  ~ 
D.  Gabbro  vom  oberen  Radauberge,  mittel-  bis  grobkörnig,  nicht  frisch 
aussehend;  enthftU  :  glänzenden  und  gestreiften  Labradorit,  metallisch 
ffohimmemde,  graulich-braune  bis  speifsgelbe  Krystalle  von  rerwittertem, 
Hypersthen  ähnlichem  Diallag ,  selten  braune  Glimmerblättchen ,  sehr 
selten  etwas  Titaneisen.  Das  ganze  Gestein  ist  von  Eisenoxydhydrat 
braun  gefärbt.  Bpec.  Gew.  =  2,98  bei  22^,5.  —  £.  Gabbro  von  der 
Mündung  des  Abbeboms  in  die  Radau,  mittelkörnig,  schwach  thonig 
riechend,  ziemlich  frisch;  besteht  aus  :  kleinen  weifsen  Kryställchen 
von  Labradorit,  fast  gar  keinem  Diallag,  vorherrschendem  hellbraunem 


Ge8t«infliuitenn]0liiuigen.  J97 

HjpentlieB  oder  Aogit  mit  lebbaftem  PerlniiitterglaDse  anf  den  Spal- 
tungsfläohen,  seltenen  kleinen  OUmmerbl&ttchen  und  seltenen  Körnchen 
▼on  Titaneisen.  Speo.  Gew.  =  3,00  bei  10^  — F.  Gabbro  ans  den 
Steinbrüchen  des  Radaathales,  mittel- bis  kleinkörnig,  ohne  Thongemch ; 
enth&lt  frischen  Labradorit,  bräunlich-grünen,  harten  und  perlmatter- 
gläDsenden  Hjrpersthen  (wahrscheinlich  mit  Augit),  seltener  DialUg, 
▼iele  sehr  kleine  Eerstreute  Glimmerblllttchen  und  viele  sehr  kleine 
Titaneisenkömohen.  Spec.  Gew.  =  3,02  bei  10*. —Q.  Verwitterter 
Gabbro  aus  den  Steinbrüchen  des  Radaathales ,  besitzt  schwachen 
Thongeruoh,  braust  nicht  mit  Sänren.  Der  Labradorit  ist  gelblich 
oder  bräunlich  und  schwach  durchscheinend  geworden.  Httrte  uuTer- 
ftndert  Hypersthen  und  Diallag  sind  hier  nicht  mehr  von  einander 
zu  unterscheiden,  grünlich-grau  oder  braun  gefttrbt.  Spec.  Gew.  = 
2,91  bei  12^5.  —  H.  Grobkörniger  Gabbro  von  der  Baste,  thonig 
riechend,  nicht  völlig  frisch,  enthält  :  vorherrschend  dichten  weifiMn 
Labradorit  (Tgl.  die  Analyse  S.  736),  häufig  mit  Hornblende  Ter- 
wachsenen,  dunkelolivengrünen  oder  bräunlichen  Diallag  und  hell- 
braunen ,  durchscheinenden  und  matten ,  von  dunkelbrauner  oder 
grüner  lebhaft  glänzender  Hornblende  umgeben.  (Vgl.  die  Analyse 
8.  725.)  Spec.  Gew.  =  2,88  bei  10^  —  I.  Gabbro  vom  Molkenbause, 
kleinkörnig ,  sehr  schwach  thonig  riechend ,  anscheinend  frisch  ;  ent- 
hält :  dichten ,  schwach  glänzenden  Labradorit ,  perlmutterartig-seide- 
glänzenden, weichen,  hellgraugrünen  Diallag,  braunen,  glasglänzenden 
Attgit  in  geringer  Menge,  Gruppen  von  Glimmer  und  selten  Titaneisen. 
Spec.  Gew.  =  2,35  bei  15^5.  —  K.  Gabbro  aus  dem  Eckerthaie  in 
der  Nähe  der  unteren  Gabbro-Grenze ,  mittelkörnig ,  hellfarbig,  thonig 
riechend,  etwas  zersetzt  aussehend;  enthält  :  meist  glanzlosen,  dichten 
Labradorit  von  geringerer  Härte  in  überwiegender  Menge ;  hellbraune, 
stark  glas-  bis  perlmutterglänaende  Hornblende  oder  Angit  mit  kry- 
stallinisohen,  nicht  bestimmbaren  Körnern  eines  fremden  Minerals,  von 
Hornblende  umgebenen  hell  graulich-grünen  Diallag  (selten)  und  selten 
auch  kleine  Kryställchen  von  Hypersthen.  Spec.  Gew.  =  2,90  bei 
150.  —  L.  Gabbroartiges  Gestein  vom  Meinekenberg  (linker  Abhang 
des  llsethales),  von  Jasche  als  Hornfels  bestimmt,  feinkörnig,  sehr 
frisch;  man  erkennt  darin  einen  gestreiften  Feldspath,  Diallag  oder 
Glimmer  und  Titaneisen.  Spec.  Gew.  =  2,95  bei  4^  —  M.  Ganz 
feinkörniger  Gabbro  (oder  Diabas?);  Einscblufs  im  mittelkömigen 
Gabbro  der  Steinbrüche  im  Radauthal,  sehr  feinkörnig,  mit  noch  er- 
kennbarem Feldspath,  einem  hellgrünen  Minerale,  viel  braunem  Glim- 
mer und  Magnetkies.  Braust  nicht  mit  Säuren,  riecht  schwach  thonig. 
Spec.  Gew.  =  2,90  bei  15^ 

H.  ist  von  Schilling,  L  von  Brauns,  K.  von  Hahn,  L.  von 
Fuchs,  die  übrigen  sind  von  Streng  analysirt  worden. 
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1            1                 1        _    1 

OD 

2" 

2 

2 

QQ 
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O 

O 

*2     1 

O 

<2 

2 

A. 

^.. 

__ 

__ 

63.65  20.77   — 

0,98 

7,61 

9,16     1,57 

1,61  3,33 

1,33  100.01 

B. 

~- 

— 

— 

60,09*17,84 

2,03 

7,64 

13,12    8,28 

0,83  K39 

0,78  101,90 

C. 

0,01 

0,68 

1,12 

48,19 

16,67 

0,08 

2,74 

10,06 

10,21 

7,62 

0,84' 8,82 

1,06  101,96 

D. 

— 

— 

— 

60,70 

15,64 

— 

2,61 

5,04 

U,70;il,52 

0,78  1,87 

1,30  101,60 

£. 

— 

— 

— 

50,92 

13,37 

9,05 

7,47 

8,50 

9,10 

0.90  0,86 

1,22  101,89 

F. 

0,07 

0,44») 

1,76 

49,63 

16,18 

0,38 

1,92 

12,03 

9,33 

5,88 

0,81 

1,B9| 

0,55  100,66 

G. 

— 

— 

— 

53,10 

15,90 

— 

9,00 

5,21 

7,87 

4,68 

0,82  3,72 

1,28.101,58 

H. 

M^^     ^ 

— 

— 

49,04 

21,03 

0,29 

2,17 

4,72 

11,64 

7,22 

1,92  1,88 

0,87 

100,70 

I. 



— . 

— 

61,73 

17,96 

— 

.» 

11.47t) 

11,31 

5,78 

0,29  1,26 

0,66 

100,46 

K. 



— 

— 

44,79 

21,43 

— 

0,58 

5,38 

10,04 

8,38 

1,96  1,31 

5.80 

99,67 

L. 



— 

— 

53.60 

16,73 

— 

5,99 

8,56 

8,92 

5,49 

0,61  2,08 

0,29 

101,27 

M. 

— 

— 

— 

49,17 

18,78 

— 

5,68 

8,44 

8,85 

5,98, 0,66!  2,47 

2,18 

101,46 

mit  Spar  Ton  MnO,  CuO  in  C,  Spur  von  MnO  in  D.,   0,80  MnO  nnd  Spnr  Ton 
CuO  in  F.  —  Fl  0,08  in  C.  nnd  Spur  in  F. 


*)  Im  Original   steht  8,44  wabneheinlieh    «la  Drackfebler ,   0,44  ttünnt  mit 
der  Summe,    f)  Eisenozyd  und  Oxydul  nicht  nebeneinander  bestimmt. 


Oabbro. 


Aas  B.  berechnet  Streng  eine  mineralogische  Zusammen- 
setzung von  55,72  pC.  Labradorit,  25,14  pC.  Augit;  16,91 
pC.  Hypersthen  und  2,70  pC.  Titaneisen ;  aus  E.  eine  solche 
von  42,64  pC.  Labradorit,  7,45  pC.  Augit,  48,16  pC. 
Hypersthen  und  1,81  pC.  Titaneisen. 

Als  accessoriscbe  Gemengtheile  enthält  der  Gabbro 
des  Harzes  sehr  selten  Quarz,  häufiger  Magnetkies;  aufser- 
dem  findet  sich  darin  Schwefelkies,  Arsenikkies»  Mangan- 
augit,  WoUastonit,  strahlsteinartige Hornblende,  Metazit?, 
Molybdänglanz,  Kupferkies,  Eupfernickel,  Granat  (Alman- 
din),  Epichlorit  und  Epidot  Auch  an  Einschlüssen  fi*emder 
Gebirgsarten  ist  der  Gabbro  nicht  arm.  In  dieser  Form 
findet  sich  z.  B.  Diabas,  glimmerhaltiger  Hornfels  (auch 
der  Glimmer  für  sich  in  grofsen  Parthien),  Grauwacke 
und  Serpentin.  Auch  wurde  im  unteren  grofsen  Gabbro- 
bruche  des  Radauthales  ein  Schwefelkies  führender,  weifs 
und  grau  gestreifter,  krystallinischer,  sich  wie  Sandstein 
anfühlen  lassender  Einschlufs  von  der  Härte  5  bis  6 
gefunden,  dessen  Substanz  nach  möglichster  Entfernung  von 
beigemengtem      Schwefelkies     bei     Streng's     Analyse 

ergab  : 
810.  AlgO,  FeO    MnO,  CuO    CaO  MgO    KO    NaO    FeS,    HO  Graphit  Snmme 
61,62  12,17  8,68        0,20         26,48   2,84    0,86     0,82     2,72     0,88     0,66       101,22 
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Bezüglich  der  Beschaffenheiten  im  Gabbro  aufsetzender 
Gänge  y  sowie  bezüglich  seiner  Absonderungsyerhältnissei 
Felsenbildung  und  allgemeinen  Verwitterungserscheinun- 
gen und  auch  der  Umwandlungsprocesse,  welche  die  Be- 
standtheile  des  Gesteins  ergriffen  haben ,  mufs  auf  die 
Abhandlung  selbst  verwiesen  werden. 

Ej  e  r  u  1  f  (1)  hat  A.  einen  violetten,  grüne  Hornblende 
und  Augit  und  wenig  tomback-braunen  Glimmer  enthal- 
tenden Gabbro  von  Lofthus  in  Snarum;  B.  einen;  grauen 
Labradorit,  dunkle  Hornblende  und  Augit ,  tomback- 
braunen  Glimmer,  wenig  Magnetkies  und  Magnet-  (2)  oder 
Titaneisen  enthaltenden  Gabbro  von  der  Grube  Neu- 
Segen-Gottes  am  Vindorn  bei  Eongsberg  zerlegt. 

SiO,  TiO,*)  AltOs  Fe,Os    GaO.MgO    NaO  KO  X**)  Samme 

A.  58,76     8,70     18,85     11,59     6,92     7,22     1,70  0,80  0,71       99,2 

B.  54,56     1,05     10,41     15,88    8,78     6,25      f)  0,42  1,86      98,6 

■)  Unrein.    *■)  GlQhTerluBt.    f)  Verloren  gegangen. 

C.  W.  C.  Fuchs  (3)  fand  A.  Gneus  aus  dem  Ecker- 
thaie im  HarZ;  undeutlich  geschiefert;  gestreift  nnd 
feinkörnig,  —  B.  ebendaher ,  deutlich  geschiefert ,  eben- 
falls feinkörnig.  —  C.  einen  solchen  von  dem  soge- 
nannten Passeckegraben  im  oberen  Eckerthaie,  feinkör* 
nig  und  wellenförmig  geschiefert;  folgendermafsen  zu- 
sammengesetzt : 

Sp.Gew.  8iO,      Al^Os  Fe^Os  CaO  MgO    KO    NaO      HO     Samme 

A.  —        65,22     16,35     8,03     8,27     2,06     2,74     1,00     2,25     100,92 

B.  2,750    67,01     10,88    8,87    5,85     1,65    8,21     1,58     2,86     100,86 

C.  —  (4)  71,55     11,20     9,49     0,77     1,98    0,65     4,00     1,48     101,07 

Ein    in    dem    Granit    der    nordwestlichen    Seite    des    ouotii. 

Mkleftr* 

Meineckenberges  im  Harzgebirge  eingeschlossener;  gang- 
oder   lagerartige   Massen    bildender,    lauchgrüner;    fettig 


(1)  Jahrb.  Min.  1862,  144.  —  (2)  Es  wurden  mit  dem  Magnete 
0,4  pC.  Magneteiflenstein  ausgezogen.  —  (8)  Jahrb.  Min.  1862,  810  in 
der  bei  „Granite  des  Harzes''  citirten  Abhandlang.  —  (4)  Durch  einen 
Druckfehler  steht  im  Original  hier  dieselbe  Zahl,  welche  den  Sauer- 
Stoffquotienten  ausdrückt. 


Omw. 


v«miMiio. 


gOO  GkeauMlM  Qeologie. 

aDEafilhIender    Chlorit    von   grünlichweÜBem    Strich    und 

dickschieferiger  Structur enthielt  nach  C.  W.  C.  Fuchs  (1)  : 

Speo.  Gew.    SiOs    Al^Os    FeO    GaO    MgO  Alkalien  HO  Snnmie 
2,981  bei  IT^B.  33,72     19,81     24,83  0,60     12,01    Spur       9,27    100,24 

B.  Th.  Simmler  (2) hat  die  petrograpbiscben  Ueber- 
gänge  der  thonachiefer-;  Sandstein-  und  gneusartigen 
Gesteine  der,  ihrem  relativen  Alter  nach  noch  zweifelhaften 
sogenannten  Sernfschiefer  oder  Verrucano  im  Kanton  61a- 
rus  auch  chemisch  zu  verfolgen  gesucht.  Die  von  Ihm 
analjsirten  Gesteine  waren  von  Es  eher  von  der  Linth 
in  den  Freibergen  gesammelt  werden. 

A.  dunkelviolettrother  Schiefer  von  der  Murg»  thon- 
schieferartig,  grün  gefleckt,  glatt  und  glänzend  oder  matt 
und  rauh  anzuftlhlen  durch  beigemengte  Qnarzkdmer, 
welche  durch  Vorwalten  einen  Sandsteinschiefer  erzeugen; 
durch  Quarz-;  Hornstein-  und  Porphjrgeschiebe  wird  das 
Gestein  conglomeratartig;  wie  Bothliegendes.  Härte  = 
2,5;  spec.  Gew.  =  2;859.  Diese  Schiefer  erscheinen 
auch  als  rothe  Etage  zwischen  den  Kalksteinen  des  Glär- 
nisch-  und  Urnerbodens  und  enthalten  hier  Kupferoxjd 
(in  einer  Probe  0,0436  pC),  Spuren  von  Blei  und  Wis- 
muth.  —  B.  Both-  und  grüner  Schiefer;  ^st  und  glänzend; 
wie  gef rittet;  von  unterhalb  der  Mauer  des  von  Niede- 
renalp  (mittlere  Stafel)  nach  Neuenhütten  (obere  Stafel) 
führenden  Weges,  mit  grünen  Flecken  von  einer  pinitoi- 
dischen  Substanz.  Härte  =  2,5;  spec.  Gew.  =  2,819.  Das 
Gestein  ist.  den  Sericit^chiefern  des  Taunus  ähnlich.  — 
C.  Bunter  Schiefer  mit  Quarz-  und  Feldspathtrümmeru;  auf 
dem  Querbruch  mit  Feldspathflecken  von  tuberculösem  An- 
sehen und  dem  Gneus  sich  nähernd.  Härte  s=  4,  spec. 
Gew.  =  2,716.  —  D.  Conglomeratartiger  Quarzitschiefer; 
reich  an  Stücken  und  Trümmern  von  Quarz,  ziemlich  glatt 


(1)  Jahrb.  Min.  1862,  818.  —  (2)  MitthexlnDgendernatiirf.  Gesellsch. 
in  Bern  1862,  158.  Die  Abhandlung  enthalt  anoh  bemerkenswerthe 
Mittheilongen  über  Bunsen'B  Methoden  der  Bilicatanalysen. 
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mid  giftmend;  fast  qaansbart,  bmit  (grün  und  roth).  — 
£}.  TalkqQarz8chiefer(Eflcher);  Alpinit  (S  im  ml  er);  grün- 
Heh«w6iiBy  gneusartig  -  krystallioiscb,  schieferig,  mit  Quarz^ 
Ewillingflfllreifigem;  beim  Verwittern  weife  werdendem  Feld- 
apath  (Oligoklas?)  und  einer  grünen  ^  der  Beschreihnng 
nach  pinitoldischen  Substanz.  —  F.  Talkquarzit  (Escber) 
von  weifsen,  rothen  und  grünen  Farben.  —  G*.  Eine  ziem- 
licb  homogene,  als  ^unentwickeltes  Porpfa  jrgestein^  bezeich- 
nete Gebirgsart  von  feinkörniger  Structur^  grünlich-grauer 
Farbe  und  rauh  anzufühlen ;  enthält  Spuren  von  Phosphor* 
säure.  —  H.  Schwarzer  Tafekchiefer  von  Matt  mit  eocä- 
nen  Fischabdrücken,  die  vorigen  überlagernd  und  defs- 
wegen  mit  ihnen  im  Zusammenhange  analysirt. 


A. 

B. 

C. 

D. 

E. 

F. 

O. 

H. 

8p6C.  Gew 

.2,859 

2,819 

8,716 

8,677 

3,666 

8,677 

8,676 

8,786 

Bio, 

61,98 

68,40 

66,80' 

72,89 

76,86 

74,68 

76,41 

46,61 

AlaO, 

80,86 

17,58 

16,18 

12,38 

18,46 

8,34 

7,63 1 

1 

88,87 

Fe,0, 

10,76 

9,88 

4,67 

8,86 

— 

1,69 

PeO 

— 

— 

— 

— 

8,08 

— 

1,18 

— 

CaO 

8,87 

0,56 

2,04 

8,08 

1,89 

4,10 

4,18 

6,84 

HgO 

8,66 

0,26 

1,80 

8,88 

0,63 

1,90 

8,18 

4,88 

NaO 

0,68 

1,00 

8,18 

8,81 

8,58 

1,74 

1,48^ 
0,77/ 

4,98 

KO 

1,08 

4,14 

8,68 

0,77 

4,16 

0,68 

COt 

2,64 

— 

0,88 

8,67 

— 

6,64 

6,86 

11,90 

HO 

6,68 

8,70 

8,48 

1,06 

1,76 

1,18 

0,64 

4,00 

Summe     100,38    99,41     99,89    99,98    100,80    99,96    100,60     100,88 

Simmler  schliefst  aus  diesen  Analysen ,  dafs  der 
sogenannte  Alpinit  ein  normaltrachytisches  Gestein  (im 
Sinne  Bunsen's)  und  für  dieses  ein  pyrogener  Ursprung 
anzunehmen  sei;  dafs  ferner  der  Thonschiefer  A.  den  nie* 
drigsten  Eieselsäuregehalt  besäfse  und  B.  und  C.  als  Ver- 
schmelzungsproducte  von  A.  und  E.,  die  dem  Bunse na- 
schen Gesetze  (1)  gehorchen ;  erscheinen.  Der  rothe, 
geschichtete  Verrucano  gehöre  der  Trias  an,  der  Alpinit 
D.  sei  eruptiv,  die  innige  Verflechtung  beider  Bildungen 
erkläre  sich  ebenfalls  durch  Annahme  von  Verschmelzung, 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1851,  847. 

JahnrtMildik  f.  Cbem.  u.  •.  w.  f.  186S.  ^X 
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0onMt.  ]y[j^  Seinen   Untennehnngen   ttber    die   Gkanito   dis 

Harses  (vgl.  diese)  im  Zusammenhang«  hat  C.  W«  0. 
Fnehs  (1)  unter  den  Nebengesteinen  jener  Oebirgaart 
anch  den  Hornfels  des  Harzes  chemisch  untersucht.  Der 
Hornfels  erscheint  als  ein  auf  nassem  Wege  unter  dem 
Einflufs  des  Q-ramts  metamorphoeirter  Thonschiefer  oder 
als  umgewandelte  Orauwacke.  Wo  das  Gestein  sehr  dicht 
wird,  nimmt  es  einen  dem  Kieselsohiefer  ähnlichen  Habitus 
an.  —  A.  Dichter ;  grünlich-graoer  Hornfels  von  unvoll- 
kommen muscheligem  Bruch ,  kantendurchscheiaend ,  mit 
eineelnen  sechsseitigen  braunen  Glimmerblättchen;  kommt 
awischen  dem  Granit  des  Meineckenberges  im  Ilsetbale 
vor.  —  B.  Sdiwärelicher,  feinkörniger  Hornfels  ebendaher^ 
von  Jasche  als  j^schwarzer  Granit  des  Meineckenberges* 
bezeichnet.  —  C.  Feinkörniger;  fast  dichter  Hornfels  des 
Ockerthaies  von  blaagrauer  Farbe  und  mit  glänzenden 
Punkten.  —  D.  Kioselschieferartiger  Hornfels  (2)  vom  Son- 
nenberge» dunkel-blauschwarzy  deutlich  muschelig  brechende 
—  E.  Hornfels  aus  dem  Ockerthal ,  etwa  1000  Schritt  von 
der  oberen  Granitgrenze,  rauchgrau,  von  helleren  Streifen 
durchzogen;  Bruqh  etwas  spUtterig)  thonig  riechend.  — 
F.  Eieselsohieferartiger  Hornfels  vom  Meineckenberge  im 
Ilsethale;  grünlich-schwarz ;  muschelig  btechend;  an  de« 
Kanten  grünlich  durchscheinend.  -*-  G.  Hornfels  aus  dem 
Ockerthale,  analysirt  von  Grabe.  -—  H.  Hornfels  vom 
Behberge,  der  bekannte,  von  Granitgängen  durchsetzte, 
von  Fuchs  als  typisch  angenommene»  —  L  Hornfels  von 
der  Achtermannshöhe,  weniger  feinkörnig  als  der  vorige 
und  von  mehr  gelblicher  Farbe.  —  E.  Gefleckter  Horn- 
fels, mit  Kieselsohiefer  auf  der  Höhe  des  Sonnenberges 
vorkommend. 

(1)  Jahrb.  Hin.  1863,  808  ff.  —  (2)  Vgl.  auch  die  AnalTse  einer 
Modifioation  dieses  Gesteins  von  Bchnedermann  in  .Haasmaim, 
ttber  die  Bildung  des  Harzgebirgs*'  S.  105;  ebenso  Analfsen  Desselben 
Ton  einem  typischen  Kieselsohiefer  von  Osterode,  ebendas.  B.  77,  nnd 
von  s.  g.  Adinolsohiefer  ron  Lerbaob«  ebendas.  fi«  79. 


GcMoHintAtttmrtikBngtBii«  AOS 

dp.  a«w.     SiO,    Al,Oa  FeiOa   f  eO   GaO    MgO    KO    N«0    HO      Bnmme 
▲.'      8,960        68,61     16,78    6,98     8,64    8,90    6,61     1,64    0,61     0,39       100,65 

B.  "  58,98     12,88    9,45      —      7,57     4,37     5,52     0,84     1,88       100,94 

C.  0,482  56,78  21,57  7,18  —  4,07  8,88  8,42  2,39  1,85  101,14 

D.  2,730  60,64  20,78  7,84  —  1,18  8,69  2,07  8,66  1,78  100,98 

E.  0,488  61,14  19,00  7,79  —  0,97  4,04  8,86  8,19  8,78*)  101,22 

F.  8,740  68,80  17,62  6,86  —  0,96  0,96  3,06  2,08  1,14  99,92 

0.  —  68,63     17,94     7,54      »      7,25     1,98     2,11     2,48    0,02       102,90 
H.        2,700         70,11     18,72     7,59       ~      2,00     1,53     2,85     2,28     1,18       101,21 

1.  3,708        72,96      7,64    8,18      —      8,65     1,80     1,19     2,42     1,30        99,08 

K.  ^  T8,08     18,46    4,80      —      2,14    4,02     1,87     2,40    0,47       100,64 

*)  und  orgwüMclie  SabtUns. 

In  einem  weifseii;  zerreiblichen  oder  in  Stücken  vor-  »*»k»t««»- 
kommenden,  dem  plastischen  Thone  auf  dem  Gute  Sawa- 
dowka  bei  Petrowka  (Aniansclier  Kreis,  Gouy.  Cherson) 
in  Bufsland  eingelagerten  mergeligen  Kalksteine  fand 
Ad.  Goebel  (1)  :  in  Sals^säure  unlöslichen  Thon  und 
Quarz  7,852,  kohlens.  Kalk  86;502,  kohlens.  Magnesia 
1,619,  Eisenoxjd  und  Thonerde  0,491;  Wasser  und  Spuren 
organischer  Substanz  3^563. 

B.  Oalvert  Clapham  ^)  fand  A.  einen  rothen 
Kalkstein  von  Hunstanton,  welcher  in  Gestalt  einer  3Vi 
Fo6  mächtigen  Bank  den  Grünsand  überlagert  und  die 
Petrefacten  dieses  wie  des  Gault  filhrt,  und  B.  einen 
weifsen  Kalkstein,  welcher  bis  25  Fufs  mächtig  den  vorigen 
überlagert,  folgetidennaAen  zusammengesetzt  : 

CaO,C0t     CaO,  SO^FosO,    Al,Ot     MgO    SiOs    ünO    ftomme 

A.  80,04  0,10  9,60       1,48        —       9,28    Bpur      100,44 

B.  96,80  Bplif  1,06      0,68      0,48      2,28     0,11       100,27 

W.  Eichler  (3)  analjsirte  mehrere  Kjeidesorten  aus    Kreid«. 
verschiedenen  Gegenden  Bufslands. 

Hanghton  (4)  analjsirte  folgende  aus  dem  Kohlen-    ^>«"^^- 
kalke  Irlands  stammende  Varietäten  von  Dolomit   A.  gelb- 
lich-weilsen  zuckerkörnigen  von  der  obersten  Schicht  des 


(1)  N.  Petenb.  Aoad.  Bau.  Y,  606;  Cbem.  Oentr.  1868,  869.  — 
(2)  Chem.  NewB  VI,  818.  —  (8)  BulL  de  la  boo.  imp.  des  natoraliBtes 
de  MoBOoo  1862,  488.  ~  (4)  Phil.  Mag.  [4]  XXUl,  61 ;  Jahrb.  Min. 
1868,  869. 
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Boiomtt.  Kohlenkalks  vom  Belmore  Gebirge,  Co«  Fermaiuigli,  swei 
Proben,  vier  Meilen  von  einander  entfernt  autgenommen ;  ^- 
B.  hell-rosenrotben  suckerkörnigen  and  zerreiblichen  Dolo- 
mit, ebenfalls  aus  den  obersten  Lagen  des  Kohlenkalkes 
von  fiaheendoran,  Clogrennan  Hill,  Co.  Carlo v.  —  C. 
Dolomit  von  blänlich-graner  Farbe,  dicht,  mit  zahh-eichen 
gelben  Thongallen  und  mit  Bitterspath  bekleideten  Höh- 
lungen aus,  den  Brownes  Hill  Steinbrüchen  bei  Carlow.  — 
D.  Dunkelgrauen,  dichten  Dolomit  von  Booterstown,  Co« 
Dublin ;  letztere  beiden  aus  den  unteren  Lagen  des  Kohlen- 
kalkes und  der  Nachbarschaft  von  Granit. 


A. 

B. 

c. 

D. 

A.            b. 

GaO,  CO, 

61,20      62,48 

54,15 

49,84 

47,21 

MgO,  COt 

87,80      86,80 

48,01 

89,86 

25,64 

SiOt 

0,20        0,28 

— 

— 

— 

FeO,  COt 

0,60        0,60 

— 

0,99 

11,89 

Thon 

—           — 

2,84 

8,60 

15,66 

99,80      99,66     100,00      98,79     100,40 

Ä.  M.  du  Graty  (1)  berichtet  über  graue  und  weifse 
BUckerkörnige,  den  primitiven  Schiefem  angehörende  Dolo* 
mite  von  Itapucuguazn  in  Paraguay,  von  denen  eine  weifte, 
rosenroth  geäderte  Varietät  nach  Francqui's  Analyse 
enthielt  : 

CaO,  COt    MgO,  COt   F«tOa    CaO,  SO«    HO    Summe 
59,20  89,70        0,80  0,20  0,20    99,60. 

Tbon.  Terreil  (2)  analysirte  mehrere  Thonsorten  aus   den 

Q-ebirgen  des  Cabo  de  Gata  (Prov.  Almeria,  Spanien) 
sowie  einige  Proben  des  Thones,  welchen  die  Mauren  für 
die  Herstellung  ihrer  architektonischen  Ornamente  benatst 
haben  (aus  derselben  Provinz  stammend). 

A.  Kaolin  von  Almansor,  B.  von  Moabdil,  C.  ge- 
meiner Thon  der  Alhambra,  D.  derselbe  geschlämmt,  E. 
gewöhnlicher  rother  Thon,  F.  sehr  feiner  rother  Thon. 


(1)  Ans  du  Graty*8  «La  lUpnblique  de  Paragaaj"  298    in  Ann. 
min.  [2]  1862,  511.  —  (2)  Compt  rend.  LV,  60. 
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I 

A.  B.        C.          D.  E.  F. 

Kieiebftnre 87,99  47,17  61,40  41,63  26,84  15,17 

Thonerde       81,07  80,18  84,21  81,81  85,42  48,26 

Bisenozyd Spur  Spur  Spur  Spar      9,81  7,67 

Vanadium —  —  —          —  Spur  Spur 

KaÜBilioat 0,98  Spur      0,65  0,18  Spur  Spur 

ChlorkaUum       1,60  1,82       1,26       -          1,62  0,82 

Ghlomatriiim Spur  Spur  Spur  —  Spur  Spur                                           ' 

Kalk  und  Magnesia    .    .    .  Spur  Spur  Spur  Spur  Spur  Spur                                           j 

Schwefels.  Kalk      ....       —  —  —  —         0,54  Spur  ^  j 

Wasser 28,80  22,81  12,19  26,32  26,65  27,21                   *                         i 

Stiokstoffhali  org.  Subst     .  Spur  Spur  Spur  Spur  Spur  Spur                                           ; 

Summe    .    99,94  100,98     99,71     99,94  100,88    99,18 

Fttr  A.  berechnet  Terreil  die  Formel  2AI2O8;  3SiOs 
+  10  HO,  für  B.  AlgOs,  2SiOs  +  4H0,  fÜrC.  Al«Os,  SSiO» 
+  3H0. 

Bibra  (1)  hat  zahlreiche  Analysen  von  Sandstein-  *"»*•»•»»•• 
yarietSten  ans  der  Kreideformation  (Grünsand);  dem  Lias, 
dem  oberen  und  unteren  Eeuper,  ans  dem  bunten  Sand- 
stein, dem  grauen  und  rothen  Todtliegenden  der  Stein- 
kohlenformation  und  der  Grauwacke  verschiedener  Ge- 
genden Deutschlands  ausgeführt.  Bezüglich  der  über- 
sichtlich in  Tabellenform  gegebenen  Besultate  dieser 
Untersuchungen,  sowie  der  Ansichten  über  das  sogenannte 
Verwittern  der  Sandsteine  vgl.  die  Abhandlung. 

Eieselgnhr   von  Hermannsburg   im   Königreich   Han-  k»««»««!»'- 
nover  ergab  bei  der  Analyse  von  H.  Ziegler  (2): 

SiO,    AltO,  FesO,  MnO  CaO,COt  MgO,CO,    KO    HO    X*)  Summe 
84,15      1,40    0,70    Spur      1,75  1,10  0,25  10,40  0,25     100. 

♦)  VerluBt. 

Phipson  (3)  analysirte  einen  bei  Brüssel  aus  einiger   ^^J^^ 
Tiefe   aufgenommenen  Diluvialboden  (sogenannten   Limon 
de  la  Hesbaye),   der  den  Baum  zwischen   der  Seine   und 
dem   Bhein   und  in  Belgien   die   ganze  Provinz   Hesbaye 
einnimmt,  und  fand  : 


• 


(1)  J.  pr.  Cbem.  LXXXVT,  886.  —  (2)  Arcb.  Pharm.  [2]  CX,  98. 
-  (8)  Chem.  News  VI,  229. 
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Hygcosoopieehes  Wasser Spur 

Organ.  Sahst  und  gebiv»d«pes  Wasser  8^00 

Ammoniak        .••......  0«10 

Kali  nnd  Natron 0,23 

Magnesia 0^07 

Kalk 0,40 

Thoaerde  nnd  etwas  Mangan 1,20 

Eisenozyd 2,5$ 

Phosphorsttnxe 0,20 

Sohwefelsttore,  Chlor  nnd  Kohlensäure                            .  Bpnr 

*                           Qnarzsand 92,24 

Summe        .  100,00. 

TuflkbMic. 

NaehMittheilungen  von  Zepharovich  (1)  analysirte 
Czyrnianski  die  Substanz  eines  noch  Holzstructur  m- 
genden,  in  einer  Wasserlntte  des  Schachtes  Sutoria  in 
Bochnia  gebildeten  ta£fartigen  Absatzes  mit  folgenden 
Besultaten  : 

CaO,  CO,    CaO,SOa    MgO,  CO,    BaO,CO,    MnO,  CO,    ^CaCPO«    2A],0„P0a 

87,83  1,38  0,80  0,18  0,31  0,16  '      0,98 

NaCl      KCl    LiCl      2Fe,08,3HO     SiO,    Org.  Snbst     HO    Summe 
0,71     0,08    Spur  1,88  8,68  1,58  0,96     99,88 

Koprouthen.  jj^^f  Haidingcr's  Veranlassung  prüfte  K.  ▼. 
Hauer  (2)  Koprolithen  aus  dem  Bothliegenden  von  Hohen- 
elbe  in  Böhmen  auf  den  Gehalt  an  Phosphorsäure  and 
fand  darin  nicht  ganz  1  pC.  von  dieser. 


B«an-  Ch.   Sainte-Claire    Deville  (3)  hat    die  früher 

tlon«ii.  \^ 

begonnenen  Untersuchungen  (4)  über  die  Natur  der  Fu- 
marolen  in  den  phlegräischen  Feldern,  insonderbeii  derer 
der  Solfatara  di  Puzzuoli  und  des  Lago  d'Agnano  fort- 


(1)  Jahrh.  Min.  1862,  65.  —  (2)  Jahrb.  d.  k.  k.  geoL  Beiohsanstalt 
[4]  XII,  486.  —  (3)  Compt.  rend.  LIV,  588.  —  (4)  Tgl.  Jahresher.  f. 
1857,  718. 
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gesetst  Um  den  See  Yon  Agnano  gmppiren  sich  Emana- 
tionen, welche  weBentlich  aus  reiner  Kohlensäure  und  aus 
solcher  mit  Spuren  von  Schwefelwasserstoff  gemischt 
besteheu.  An  der  Solfatara  dagegen  treten  solche  auf; 
deren  Kohlensäure  reicher  an  Schwefdwasserstoff  ist  und 
welche,  ähnlich  wie  auf  Vulcano,  Sublimate  von  Schwefel- 
arsenik, Safamak  und  Chlorkupfer  liefern.  Die  Schwan- 
kungen bezüglich  der  Zusammensetzung  der,  derselben 
Oe£fnung  entströmenden  Gase  brachte  Deville  mit  den 
innerhalb  weniger  Secunden  um  etwa  20^  schwankenden 
Temperaturen  in  Zusammenhang.  Dagegen  scheinen  die 
mit  nur  wenig  Schwefelwasserstoff  beladenen  Kohlen- 
säurefiimarolen  derartigen  Schwankungen  nicht  unterworfen 
zu  sein#  Aus  dem  Lage  d'Agnano  ausströmendes  Gas 
enthielt  (Juli  1856)  98  pC,  dasselbe  im  Mai  1857  (Guis- 
cardi)  97,6,  am  8.  Januar  1862  99,2  (Fouquö  und  De- 
▼  ilie)  und  am  10.  Januar  1862  99,8  pü.  Kohlensäure  (1). 
An  der  Solfatara  di  Puzzuoli  strömen  die  Fumarolen- 
gase  aus  zahlreichen  Oeffnungen  und  mit  wechselnder 
Geschwindigkeit  aus.  A«  Gas,  welches  der  i^grofse  Solfa- 
tara' genannten  Höhle  entnommen.  Temp.  (t)  =  87^  B. 
Dassdbe  von  einer  entfernteren  Oeffiiung;  t  =  73^.  C. 
Unter  Druck  der  sogenannten  kleinen  Solfatara  entwei- 
chendes Gas,  t  =  93^.  Da  bei  Luftzutritt  der  Schwefel- 
wasserstoff der  Gase  rasch  zerstört  wird ,  so  suchten  D  e- 
ville  und  M äuget  (Hese  da,  wo  sie  mit  Pressung  ent- 
weichen, mittelst  gebogener  Bohren  unter  Wasser  aufzufan- 
gen. Dieses  gelang  bei  den  analysirten  Gasen  D.  (2)  von 
der  kleinen  Solfatara  vollkommen. 


(1)  Es  wurde  mit  116  CC.  Gm  operirt;  nach  der  Absorption  durch 
Kalihydrat  blieben  2,4  GC.  Gas  rückBt&ndig ,  in  welchem  das  Yer- 
haitnift  Ton  O  :  N  ss  20,8  :  79,2,  also  nahesu  wie  in  der  atmosphftri- 
Bohen  Loft  war.  —  (2)  Das  mit  Kalihydrat  behandelte  Gas  hinterliefs 
eiweav  rerhaitailbmlfiug  sehr  geringen  Rückstand ,  welcher  Ar  das  am 
10.  Febr.  gesammelte  Gas  in  100  Yolumth.  aas  14,28  O  und  85,72  K, 
für  das  am  13.  Febr.  gesammelte  aus  16,48  0  und  88,52  H  bestand. 
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A. 

1. 

2. 

HB 

~- 

— 

CO, 

8,02 

— 

0 

18,71 

20,85 

N 

78,27 

79,65 

I 


7,28 
92,72 


100,00     100,00     100,00       100,00       100,00 
10.  Febr.  1862  D.  18.  Febr.  1862. 


1.  2.  8.  4.  5.  6.  7.  8.  9. 

Temp.  98,50    93^40     94^90     94^50  93,4.94,01'  96,5      96,5      96,5      96,5 

HS  9,28     10,80     11,84      9,28       14,25     16,48     18,51     20,59      9,90 

CO,      90,77     89,20     88,16     90,77       85,75    88,52     86,49     79,41     90,10 

100,00  100,00  100,00  100,00    100,00  100,00  100,00  100,00  100,00 

Ch.  Sainte-Glaire  Devilio;  F.  Le  BIbdc  und 
F.  F DU  qua  (1)  haben  auch  das  brennbare  Oas  (2)^ 
welcheB  aus  Spalten  der  Lara  von  Torre  del  Greco  vom 
Jahre  1794  während  der  Eruption  des  Vesuvs  am  8.  De- 
cember  1861  mit  anderen  Gasen  gemischt  entwich,  analj- 
sirt  und  fanden  A.  in  dem  am  23.  December  an  der  Mee> 
resküstO;  B.  in  dem  an  demselben  Tage  10  bis  15  Meter 
von  der  Meeresküste  entfernt  und  C.  in  dem  am  1.  Jan. 
200  Meter  von  der  Küste  aufgefangene  Gase  neben  einem 
Kohlenwasserstoft  von  der  Zusammensetsung  C1H4  freien 
Wasserstoff.  Es  wurde  das  Verhältnifs  von  0%B.4  :  H 
gefunden  : 

in  A.    a     1  :  8,07 

B.  =    1  :  2,60 

C.  =     1  :  2,27. 

Ch.  und  H.  Sainte-Claire  Deville  (3)  fanden 
in  dem  an  und  in  der  Grotta  di  Zolfo  (welche  am  äufser- 
sten  Ende  des  Vorgebirges  von  MisenO;  am  Eingange  vom 
Meere  bespült,  üogt)  an  drei  Punkten  entströmenden  Gase, 
Ä.  in   dem  im  Meere  aufsteigenden^   B.  und  C.  an  zwei 


(1)  Compt  rend.  LV,  75;  B^p.  ohim.  pure  IV,  340;  J.  pr.  Ghenu 
LXXXVm,  507.  —  (2)  Tgl.  Jahrosber«  f.  1861,  1116.  —  (8)  (kmpL 
rend.  LV,  588. 
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▼ertehiedenen  Punkten  in  der  Grotte  aioh .  entwickelnden 
(die  Temp.  der  Gase  schwankte  an  yerschiedenen  Punkten 
zwischen  U%3  und  15^2)  : 


HS 

CO, 

0          N 

Summe 

A. 

12,50 

79,16 

0,98      7,41 

100 

B. 

8,77 

84,48 

0,52      6,28 

100 

C. 

20,40 

72^96 

6,64 

100. 

Dieselben (1)  haben  auch  die  in  der  Umgebung  des 
VesuYs  in  yerschiedenen  Mineralwassern  aufsteigenden 
Gase  untersucht.  A.  aus  den  Mineralwassern  von  Castella- 
mare  a.  von  Solforo  ferrata,  das  Gas  schwärzt  Bleipapier 
Temp.  1856  =  16o,5,  1862  =  15o,3,  b.  aus  einer  Schwefel- 
quelle dicht  neben  a.;  Temp.  Jan.  1862  =  Ib^fi,  c.  aus  dem 
kleinen  viereckigen  Bassin  einer  Schwefelquelle,  Temp. 
Jan.  1862  ==  14^8,  d.^aus  der  Quelle  FerraU  del  Pozzillo, 
ohne  Beaction  auf  Bleipapier;  das  Wasser  setzt  Eisen- 
ocher  ab,  Temp.  im  Aug.  1856  ==  15^,5,  im  Jan.  1862  = 
14^4.  ^  B.  aus  den  kalten  Quellen  von  Santa  Lucia  am 
Fufse  des  denselben  Namen  führenden  Quai's  von  Neapel, 
e.  Aus  der  Schwefelquelle,  f.  Gas  aus  einer  Quelle  des 
Casino  de  Chiatamone,  Temp.  14^,5. 


A. 


ft.                b.                             o.  d. 

l7~"^.              1.             2.  1.  ^^2.        8. 

HS      6.7        5,99   \                     2,44  i  - 

CO,  28,4      64.19  /      '            54,68  /"''*'  90,26      89,80     72,04 

^  I    64  9          "^           "             ■"             ■"  ^    !    10  21        ^'*' 

N  I        *         39,82      89,58         42,98       42,72  9,74  »       '         27,49. 

100,0    100,00    100,00       100,00      100,00  100,00     100,01    100,00 

B. 

e.  f. 


1. 

2. 

1. 

S. 

HS      5,28 

6,25 

8,29 

8,85 

CO,   59,68 

59,85 

79,84 

79,83 

0         0,52 

1  88,90 

0,94 

1,44 

N       84,57 

16,48 

15,88 

100,00     100,00    100,00     100,00. 


(1)  Compt.  rend.  LT,  587. 


^IQ  Chemisehe  Geologie. 

A.  a.  und  d.    1  und  2  wurden    1856,   die   übrigen   1868 
gesammelt  und  analjeirt. 


M««r-  Forchhammer  (1)  hat  über  200  vollständige  Ana- 

s«ise»iMii.  lysen  des  Meerwaasers  von  den  verschiedensten  Regionen 
der  OceanC;  vorzüglich  des  atlantischen  und  der  nord* 
europäischen  Meere  ausgeführt 

Vincent  (2)  hat  von  vielen  Punkten  des  atlan- 
tischen und  stillen  Oceans  den  Salzgehalt  und  das  spec. 
Gew.  des  Meerwassers  bestimmt ;  bezüglich  der  in  Tabellen 

Qtteii.,    zusammengestellten  Besultate  vgl.  die  Abhandlung, 
und  Vi  «^-         Das  nach  Lorsch 's  Bestimmupgen    74\6   C.    heifse 

DviHMiM.  Wasser  der  MineralqüeUe  von  Burtscheid  ergab  bei  einem 
spec.  Gew.  von  1,00347  (bei  IV  C.)  nach  R.  Wilden- 
stein's  (3)  Analyse  in  10000  Theilen  : 

a)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile  : 

Schwefels.  Kali 1,68475 

.           Natron 8,08191 

Chlornatrinm 28,87208 

Jodü^trinm 0,00226 

Bromnatrium 0,01690 

SohwefelaatriiiiB 0,00071 

Zw«ifaoh-kohlen8.  Natron 8,46806 

„               Lithion 0,16888 

.               Magnesia 0,41685 

„               Kalk 2,67522 

9                BtroBtim 0»0e726 

„               Eiaenoxydol   ....  0,00487 

n               Manganoxydal    •    •    .  0,00408 

9               Kapferoxyd    ....  0,00176 

Phosphors.  Thonerde      .......  0,00180 

„           Kilk 0,00881 

Arsena.  Kalk 0,00084 

KiMeMare        0,78802 

Organiache  Materie .  0,02660 

Bnmme 45,65660 

(1)  ForhandlingevTtd  de  tkasidinaviske  NMotfAmMMos.  YII.  Mode, 
Koppenhagen  1861,  26;  im  JLiui.  SiJL  Am.  J,  [2]  XXXIV,  272;  Lond. 
B.  Soc.  Proc.  XII,  129;  Phil.  Mag.  [2]  XXY,  152;  N.  Arch.  ph.  nat. 
XYI,  224;  Chem.  Centr.  1868,  721.  —  (2)  Ann.  chim.  phj«.  [8]  LXIV, 
846.  ^  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  100;  Chem.  Oantr.  1868»  800. 


Qoell-,  BrimneK-  a.  Fhiiliwaflser.  811' 

Udbertrag 45t66«50  Q«n-> 

Zweifftob-koUena.  Ammoniak      ....      0,10409  ^^i^ÜSi^r.' 

KohlensAurOy  freie 0,10797  DevtwiM. 

Summe  aller  Beetondtheile      .    .    .    .    .    46,86256 

b)  In  nioht  wägbaren  Mengen  vorhandene  Bestand- 
tbeile  :  bors.  Natron,  Salpeters.  Natron ;  kohlens.  Baryt; 
Fluorcalcium^  und  von  Bansen  darin  nachgewiesen  : 
Schwefels.  Bnbidium-  und  Cäsiumoxjd. 

F.    Tieftrunk's    (1)   Untersuchungen    der   Mutter- ^<;^/;^«»f^ 
lauge  Halle'scber  Salzsoole  führten  zu  dem  Ergebnifs,  daTs  ••»-^»•^ 
diese  Lithium  in  merklicher  und  Rubidium  in  kaum  nach- 
weisbarer Menge  enthält. 

A.  Virck  (2)  analysirte  das  65  bis  70  Fufs 
tief  in  einer  auf  blauem  Thon  lagernden  Geröllschicht 
fliefsende  und  aus  Brunnen  geschöpfte  Soolwasser  der 
Saline  Sük  in  Mecklenburg.  Da  verschieden«  Brunnen 
nach  früheren  (1826  bis  1828  von  H.  von  Blücher  aus- 
geführten) Analysen  gleiche  Beschaffenheit  zeigten,  so 
untersuchte  Virck  das  Soolgemiscb  aus  dem  ersten  Be- 
servoir  des  Gradirwerkes  :  Er  fand  in  100  Gewicbtstheilfen 

Speo.  €kw.  1,0418  bei  18^. 

Cailomatfinm 4,2426 

Chlorkalinm 0,0681 

Ghlorcalcium 0,6070 

Chlormagneaiam 0,8943 

Bcbwefela.  Kalk 0,0964 

Eisenoxyd 0,0029 

KiaMlslmre 0,0002 

Feste  Bestandtheile 5,4115 

Wasser 94,5885 

Bomme 100,0000. 

Beim  Stehen  der  Soole  setzt  sich  im  Reservoir  ein 
Niederschlag  ab,  welcher,  mit  Wasser  so  lange  bis  durch 
Salpeters.  Silberozyd  kein  Ohlorsilber  mehr  gefilUt  wurde; 
ausgewaschen,  folgende  Zusammensetamng  halte  : 


(1)   Zeitsohr.     f.    d.   gesammte  Nattirw.    XIX,    157.  —  (2)  Ans 
Yirok's  Inangnraldissertotioii»  Rostock  1862  in  Cbem.  Centr.  1862,  404. 


gX2  Chemiflobe  Ökologie. 

2r"''J!^'  KoUiM.  Kalk 4,1668 

— — '  »       Magnesia 0,5050 

„       EiMnoxydnl 1,5610 

Kiecels.  Natron 4,8156 

•       Kali 1,2249 

Phosphors.  Eisenoxyd 8,1816 

Schwefels.  Kalk 0,4818 

Eisenoxyd 49,2364 

Kieselsiare      ....    ^.     ...    .  81,9778 
Organ.  Snbstans. 2,9596 

Summe   . 100,0000. 

Virck  glaubt;  dafs  bei  der  Oxydation  des  Eisenoxy- 
dolft  im  Bicarbonat  zu  Oxyd  Kieselsäure  durch  den  Nieder- 
schlag mitgefällt  werde.  Im  ockerigen  Absatz  ist  diese  in 
der  löslichen  Modification  vorhanden. 

Die  gradirten,  ein-  und  mehrmal  gefallenen  Soolen 
hatten  folgende  Zusammensetzung  : 

1.  2.  8.  4.  5.  6. 

Chlomatrinm     .    5,4587     8,4782     9,5125  12,4368  15,4865  19,2855 

GhloriLSlinm  .     .     0,0949     0,1464     0,1846  0,2192  0,2284  0,2291 

Chlorcaloiam .     .    0,5590     0,6078     1,0509  1,5290  1,6693  2,0248 

Chlormagnesinm     0,4528     0,5505     0,7998  0,9147  1,2078  1,8209 

Schwefels.  Kalk     0,1878     0,1907     0,2745  0,2822  0,8850  0,2516 

Schwefels.  Strontian    -._-.  —            _  0,0197 

Feste  Bestandth.    6,6977     9,9786    11,8217     15,3819     18,8720    28,0816 
Wasser    .     .    .     93,3028   90,0264   88,1783    84,6181     81,1280    76,9184 

100,000  100,0000  100,0000  100,0000  100,0000  100,0000 
Bpec.  Gew.    .     .     1,0507     1,0761       1,0885       1,1188      1,1478       1,1746 

In  Nr.  3  ist  das  Verhältnifs  von  Kochsalz  zu  Schwe- 
fels. Kalk  =  34,6  :  1,  in  Nr.  4  =  44,0  :  1  j  in  Nr.  5 
=  46,0  :  1,  und  in  Nr.  6  =  70,9  :  1.  Virck  schliefst 
daraus,  und  von  Ihm  angestellte  Versuche  bestfitigen  es, 
dais  Gyps  sich  in  concentrirten  Kochsalzldsungen  weniger, 
als  in  verdünnten  löse. 

Die  Mutterlauge  dieser  Soolen  enthielt  (spec  Gew. 
bei  13«  ==  1,2227)  : 


Miw«I^1b.  StrontUa     ......  0,018( 

„          Kalk 0,0888 

Brommagnesiam 0,2164 

ChlormagttesiQm 5,1899 

Chlorcalcium 8,8262 

Chlorkaliam 0,5888 

Ohlomatriam       12,1678 

Feste  Bestandtheile 26,4859 

Wasser 78,5141 

100,0000 

aufserdem  unbeBtimmbare  Mengen  von  Jod. 

Der  mit  organischen  Sabstanzen   gemengte  Schlamm 

der  Salzpfannen  bestand  nach  dem  Eindampfen  und  Glühen 

aus  :  Schwefels.  Kalk  95,7223;  Schwefels.  Strontian  0,4035; 

Chlornatrium  2,0751,  Eisenoxyd  1,7991,  Summe   100,0000, 

während     vier    verschiedene   Dornsteme    vom    4   Gradir* 

falle,  wo  dessen   Bildung  beginnt,   bis  zum  7.  folgender- 

mafsen  zusammengesetzt  waren  : 

1.  2.  8.  4. 

HO  26,9196  81,8886  29,6540  81,0917 

CaO,  SO.  69,9766  66,7585  67,0222  66,1150 

SrO,  80,  0,8000  0,2966  0,2727  0,8228 

KaCl  und  NaCI  2,8088  1,5613  8,0511  2,4710 

100,0000  100,0000  100,0000  100,0000. 

Beim  Versieden  der  Soole  wurden  vier  Sorten  Koch- 
salz gewonnen  :  1)  Buttersalz,  2)  feines  Salz,  3)  Mittelsalz, 

4)  grobes  Salz,  welche  bei  der  Analyse  ergaben  : 

1.  2.  8.  4. 

HO              8,4766  4,2998  6,0676  6,6157 

CaO,  SO.    1,4424  1,1090  0,5875  0,7854 

CaCl            0,2642  0,3289  0,9890  1,0911 

MgCl           0,1869  0,1902  0,6086  0,7552 

KCl             0,8914  0,8786  0,9991  0,8876 

NaOl          98,7885  98,1985  90,7582  89,9150 

100,0000  100,0000  100,0000  100,0000. 

J.  Mittereg  ger  (1)  theilt  die  Fortsetzung  (2)  Seiner 

(1)  Jahrb.  d.  natarhist  Landesmiueams  Ton  Karnthan  1862,  109  ff. 
—  W  Vgl-  Jahiesber.  f.  1861,  1099. 
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JS^** «.  chemischen  UntersachuDgeo    über  4te  fieHqtiellen  Kärn- 
thenB  mit. 

A.  Themalwasser  von  Villach.  Temperfttur  =  S8^  B.  Spec.  Gew. 
=  1,0006.  —  B,  Wasser  des  Katharein-Bades  in  Klein-Kirchheim. 
Temperatur  >->  18*^  B.  —  C.  Preblaner  Baaerbrannen.  Tempemtnr  = 
7^,6  R.  —  D.  Sauerbranneii  zu  Weissenbaeh  im  LaTantthale.  Tem- 
peratur =s  20^  R.  Spec.  Gew.  =s  1,00268.  —  E.  Elieniiiger  Saaer- 
bmnne»  im  LaYantthale.  Temperatur  =  9^  R.  Spec.  Gew.  s  1,00274. 
Sie  enthielten  in  10000  Gewichtstheilen  : 


A. 


c. 


D. 


E. 


* 
II 


Abdampfrückstand    . 

Schwefels.  Kali 

Natron 

Kalk 

9         Magnesia      .     .     .    . 

Chlorkalinm     . 

Chlomatrium        

Kohlens.  Natron        

Magnesia 

Kalk       

ft        Eisenozydul    .     .     .    . 

Thonerde 

Eisenoxjd 

Kiesels&ore . 

Halbgebnndene  KoblensAore 
Freie  Kobleosftnre         .     .    .     . 
Organische  Snhstanaen     .    .     . 


* 
II 


Summt   s&mmtUcher  Bestandtheile 


8,800 

1,76 

27,425 

16,6 

.._ 

--. 

0,987 

0,628 

i— 

-.- 

— 

1,686 

0,610 

0,478 

— 

— 

0,168 

0,162 

— 

— 

— 

— 

0,194 

— 

0,117 

0,018 

1,094 

2,164 

— 

— 

22,084 

8,626 

0,406 

0,828 

0,646 

1,076 

2,500 

0,607 

2,260 

6,000 

— 

— 

0,029 

0,146 

0,065 

0,050 
0,080 

0,040 

0,140 

0,010 

0,086 

0,262 

0,090 

1,810 

0,864 

10,488 

4,768 

1,441 

1,282 

16,908 

12,607 

6,616 

0,089 

0,290 

0,180 

8,808 

64,067 

82,928 

8,150 

0,252 
0,122 


0,041 
1,024 
1,842 
4,569 
0,680 
0,240 

0,160 

8,862 

80,796 

0,800 

42,768 


Die    Wasser  A.  and   B.    setsen    einen   Pfannensteio 
ab;  welcher  in  100  Gewichtstheilen  enthält  : 

CaO,CO,  MgO,CO,  CaO,SO,  Fe,Os  AltO,  SiO,  Org.Snbst  Summe 

A.  90,60  8,20  0,84  —        *-    0,75        —  99,89 

B.  68,20  26,80  0,66        0,02    0,08    8,50      7,20  99,81 

■ 

uagttfaeii«.  Das    Wasser    der    an    der,    südwestlichen    Seite   des 

Blocksberges  (im  sogenannten  Adlersthal)  in  Ofen  liegenden 
,Deik  Ferencz  Bitf ersalzqoelle* ,  Ton  1,9^  C.  (21.  März) 
und  1,03706  apec.  Oew.  ergab  bei  C*  Than's  (1)  Analyse 
in  1000  Theilen  : 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIV,  198. 


QaeQ-,  Bnunvn-  «•  FloAMrMter. 


3U 


3ohwefb]0.  If>gne«i» 

•  Natron 

,  KaU 

n         Kalk 
Ghlornateium 
Zweifa0ii*kohl«n8.  Natron 
NeatralM      »  « 

Eisanoocyd  Qnil  Thonerde 
Kieselaftaro 
Samma  ikr  mineraL  Bestandtheile 


n,9914 
14,3044 
0,2889 
1,5186 
2,8880 
1,7188 
0,2868 
0,0089 
0,0046 


«.VtaOl- 


88,8789  Orm. 

Mit  dem  Spectralapparate  wurde  noch  Litbion  und  Stron- 
tian  nachgewiesen,  dagegen  kein  Bubidinm  oder  Cäsium 
(in  43  Eilogrm.  Wasser)  gefunden.  Aufserdem  enthielt  das 
Wasser  Spuren  Ton  Jod,  Ammoniak  und  bedeutende 
Heugen  organischer  Substanz. 

E.  ▼•  Hauer  (1)  analjsirte  Mineralwasser  von  Jam- 
nica,  welches  von  der  dalmatisch- croatisch-slayonischen 
Statthalterei  eingesandt  wurde.  A.  alter  Brunnen,  B.  und  ü. 
neuer  Brunnen.    Es  enthielt  Grane  1  Pfund  Wasser  : 


Speo.  Gew. 


A.  B«  C* 

1,00762  1,00848  1,00900 


Tempefator 12«  B. 

Schwefels.  Natron  ........  7,088 

n          Kalk 2,626 

n         llagnesla 0,061 

Kohlens.  Natron 22,087 

9       Kalk 2,818 

9       Eisenozydul 0,752 

CbomaCriom      .........  7,741 

Kieaelaore 0,491 

Organ.  Bubstans 0,188 

Freie  Kohlensaure 0,587 


10<>B. 

9,098  9,984 

8,072  8,466 

0,064  0,069 

22,180  22,272 

2,841  2,895 

0,646  0,606 

10,887  11,988 

0,446  0>87 

0,107  0,128 

0,668  0,729 


Bwnme  aller  Bestaadlbeila     ....  44,889    49,442    58,659 
In  unbestimmter  Menge  :  Schwefels.  Eali  und  Jodnalrium» 
Wislicenus  (2)  anatysirte  das  Wasser  des  Fläsch- 


(1)  Jahrb.  der  k.  k.  geoL  Beiohsanstalt  [4]  Xu,  584.  —  (2)  Yier- 
teyahnschr.  d.  Züroh.  natnrf.  QeaeUscb.  VII,  264;  Zeitsohr.  f.  d. 
gesammte  Natnrw.  XX,  208. 


'^\^  -€li6nftitüli6  O«oldipo. 

BrJSIir' >.  lochs ;    Hinterwäggithal ;     Canton    Schwjz.      Er   fand    in 
'  ZT  10000  Theilen  (spec.  Gew.  =  1,00021  bei  19o,3)  : 

'  Schwefels.  Kmlk 0,904806 

Kohlens.  Kalk 0,840976 

„         IfAgnesU 0,082488 

n         Natron 0,080862*) 

Chlorkaliam 0,016149 

Chlonutriiim 0,010149 

EiMDOxyd«*) 0,004600 

KieMlsänre 0,016800 

SoDune 1,265829. 

•)  BBtopr«eh«Dd  0,187386  Bicarbonat.     •*)  =  0,006870  BUeooxr4olbietfboa*t. 

Es  enthielt  femer  an  organ.  Substanz  0^028000  (Total- 
snmme  =  1,283829),  freie  Kohlensäure  :  0,066706  Orm. 
=  84,66  CG.  bei  6^6  C,  halbgebundene  :  0,415767  Grm. 

'^^^  Chemische    Untersuchungen     der    Mineralwasser    von 

Lamalou  (H^rault),  über  welche  von  A.  V^e  (1)  in  allge- 
meinerer Form  referirt  wird,  hat  A.  Moitessier  ausge- 
ftlhrt.  In  diesen  Mineralwassem  läfst  sich  überall  ein 
sehr  kleiner  Kupfergehalt  nachweisen,  wahrscheinlich  im 
Zusammenhange  mit  den  zahlreichen,  metallische  Mineralien 
führenden  Gängen,  welche  in  jener  Gegend  auftreten. 

Im  Zasammenbange  mit  Seinen  Uitterauchungen  über 
die  Kalkemährung  der  Cnltnrpflanzen  auf  dem  Gneus- 
boden  von  Ligoure  im  Limousin  (vgl.  S.  '675)  aualj- 
sirte  A-  IiQ  Plaj  (2)  auch  die  Quell-,  Brunnen-  und 
Flnfswasser  jener  Gegend. 

A.  QyMßOMser  :  a.  Source  du  grtmd^frre ;  b.  Source  de  la  Bemf- 
ftrUi  0.  SamtcB  du  fri-Pietard.  B.  BrunnumDontr  i  d.  FwU  dm  Ckäteaui 
e.  Ailto  d€  la  Porte.  0.  Fhifewiueer;  f.  RmeMeam  de  €heviUai;  g.  Atiw- 
M0II  du  QMii  b.  riviete  de  la  Ligaure.  In  der  Tabelle  smd  a.  Gramme 
fester,  bei  115®  getrookneter  Snbstans  In  1  Liter  Waaser;  fi.  die  Be> 
standtbeile  des  festen  Rückstandes  in  Procenten. 


(1)  B^p.  obim.  appliqn^  1862,  IV,  87.  —  (2)  Ann.  ebim.  phys.  [8] 
LUV,  464  ff. 


Quell-,  Bnmneii-  und  FlofswaMer. 
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c. 

er 


a. 

0,088 

0,000 

0,007 

0,006 

fi- 

28,0 

0,0 

6,2 

6,2 

a. 

0,058 

0,009 

0,010 

0,006 

fi- 

46,8 

7,4 

8.0 

4,1 

la. 

0,029 

0,002 

0,005 

0.004 

1^. 

89,4 

«,4 

7,6 

6,4 

«• 

0,086 

0,068 

0,122 

0,085 

/»• 

6,0 

8,6 

16,7 

4.8 

ja. 

0,087 

0,074 

0,171 

0,065 

'/*• 

4,6 

9,2 

21,4 

8,1 

ja. 

0,029 

0,008 

0,006 

0,006 

\/i. 

82,8 

9,4 

7,0 

6.8 

a> 

0,019 

0,008 

0,008 

0,004 

fl' 

25,0 

4,4 

10,4 

5,0 

la. 

0,016 

0,001 

0,007 

0,004 

I^. 

89,4 

2,0 

14,0     1 

7,0 

0,017 

0,012 

0,000 

0,002 

0,041 

14,0 

10,9 

0,7 

2.1 

82,9 

0,010 

0,007 

0,000 

0,002 

0,028 

8,0 

6,4 

0,6 

2,0 

16,8 

0,010 

0,000 

0,000 

0,008 

0,016 

13,6 

5,6 

0,7 

4,0 

20,6 

0,068 

0,184 

0,017 

0,006 

0,203 

8,6 

26,2 

2,8 

0,8 

28,0 

0,088 

0,195 

0,060 

0,048 

0,132 

4,8 

24,4 

6,2 

6,4 

16,0 

0,018 

0,008 

0,001 

0,008 

0,018 

16,0 

8,1 

1,0 

8,0 

21,9 

0,010 

0,004 

0,000 

0,006 

0,021 

14,0 

6.7 

0,8 

8,4 

26,8 

0,009 

0,004 

0,000 

0,009 

0,008 

18,5 

8,6 

0,6 

17,4 

22,5 

*)  WiMatTt  orgwiische  Haterlcn,  aab^sttmmti  Snbatansen  und  Verlaat. 


aas 
und 


0,118 

100 

0,124 

100 

0,078 

100 

0,729 

100 

0,805 

100 

0,087 

100 

0,076 

100 

0,058 

100 


Quell-, 
Branncn-  ■. 
Fluftwa 


PrukcQsisch«. 


Nach  den  Analjden  des  27®  C.  warmen  Wassers 
dem  artesischen  Brunnen  von  Passy  von  Poggiale 
Lambert  (1)  enthält  dieses  in  1000  Grammen  : 

CaO,COB  MgO,C0t  KO.OOs   FeO.COs  NaO.SO»     N«C1   8IO3  AlaOa     X«)     ¥••}    Summe 
0,064  0,0M  0,01s  0,001  0,015         0^009    0,010    0,001    0,0006    0,0044  0,141  Gmi. 

•)  BS   und  SchwefeUlkftUmetall.     ••)   Organische  Hftterie ,    Jodalkalimetall,  ^ 

Mangan  und  Verlaat. 

und  in  1000  Cubikcentimetern  :  freie   und  halbgebundene 
Kohlensäure  7,00;  StickstoflP  17,10  CC. 

In  1000  Grm.  Wasser  der  Dhuis  fand  Poggiale  (2): 

9k)  fixe  Bestandtheile  : 

Kohleilt.  Kalk 0,209  Grm. 

Magnesia 0,024 

Natron 0,010 

„        Eisenozydnl  mit  Thonerde      .    .    .  0,002 

SohwefeU.  Kalk 0,001 

Chlomatrinm 0,009 

flalpeterf.  Natron  nnd  Kali 0,018 

Alkalisilicat 0,014 

Jodalkalimetall Spur 

Orffanifche  Subatans  kaum  merkliche       .    .  Spar 

Gebondenee  Wasser  nnd  Verlast  ....    .  0,011     » 

Somme 0,298  Grm. 


* 


ff 
ff 

n 
» 
n 
ff 


(1)  Gompt.  rend.  LIV,  1062;  J.  pharm.  XLI,  887;  Instit  1862, 
172;  R^p.  ohim.  appliqn^e  IT,  214.  —  (2)  J.  pharm.  XLI,  265;  Rtfp. 
ohim.  appliqn^e  lY,  174. 
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^  Q«"-,  b)  Oase  in  1000  CG.  Wasser  : 

FiQftwMwr.  Freie  und  halbgebundene  Kohhnaäiir«      ....  S9,46  CC. 

F«n.«.i.ob..         stickBtoff 14,78    . 

Sanerstoff 5,00   « 

Summe       49,24  CC. 

Dasselbe  Wasser  wurde  auch  von  Bqssy  und  Buig- 
net  (1)  analjsirt.    Nach  Ihnen  enthielt  es  in  t  Liter  : 

a)  durch  Kochen  entweichende  Gase  : 

Kohlensäure 24,88  CC. 

Sftuerstoff 6,01     » 

Stickstoff        12,56     n 

Summe 42,44  CC. 

b)  Abdampfrückstand  0,304  6rm,    Dieser  enthielt  : 

Kalk 0,180  Gnu. 

Schwefelsaure 0,008      » 

Chlor 0,005      „ 

Organische  Substanzen  ....  Spur 

Ammoniak 0,000      ,, 

Salpetersäure 0,00858« 

ö'^^"-  Wallace  (2)   analjsirte   das  auf  Blei    stark  lösend 

wirkende  Wasser  A.  des  etwa  35  engl.  Meilen  von  Glas- 
gow entfernten  Loch  Katrine,  und  vergleichsweise  das  bis 
Glasgow  geflossene  desselben  See's  (B).    Das  Wasser  ent- 

hielt  in  1  Gallone  Grains  : 

A.       B. 

Kalk 0,19  0,4t 

Magnesia 6,1<)  0-,19 

Schwefelsäure '.  0,33  0,36 

Chlor 0,88  0,80 

Kohlens.  Alkalien 0^2  0,61 

Thonerde  und  Phosphate 0,10  0,18      ' 

Eisenoxyd       —  Spur 

Kieselsäure 0,01  0,06 

Organische  Substansen 0,80  0,84 

Summe 1,98    2,82. 


(1)  J.    pharm.  [8]  XLI,    269;     R^p.  phim.  appliqu^  IV,   172.    *- 
(2)  Rep.  Br.  Assoc  1862;    Notioes  and  Abstr.  94. 
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Das  Wasser  A.  enthielt  ferner  in   der  Gallone   7,5,   das  .  <)'>*"  * 

'    '  Bronn«ii-  u. 

Wasser  B.  8,5  Cnbikzoll  Gas.    Diese  Gase  bestanden  in  ^»«f-''— ' 

Ororsbritan- 

100  Baumtbeilen  aus  "*«^«- 

A.       6. 

Koblensftar« 1,0      4,5 

Sauerstoff 83,4    29,9 

Sackstoff 65,6    66,6 

Samme 100     100 

Sheridan  Muspratt  (1)  analjsirte  das  Mineral- 
wasser A.  der  nördlichen^  B.  der  südlichen  Quelle  der 
Bäder  von  Scarborough.    Es  enthielt  in  1  Imperialgallone  : 

A.  B. 

Kohlens.  Kalk 42,354  34,846  Grains 

M        Magnesia    .......       2,844      3,051  „ 

„        Eisenoxydnl 1,465       1,996  „ 

9         Manganoxydnl Spur       Spur 

Schwefels.  MagnesU 98,962  90,992  „ 

„         Kalk 69,120  69,537  , 

tt         Natron 7,060  2,015  „ 

Chlomatrium 19,287  19,540  „ 

Chlorkalinm '     3,002  2,416  „ 

Chlonnagnesium 1,941  0,920  „ 

Kieselsaure - 0,859  1,063  „ 

Organische  Substana  u.  s.  w.      ...      Spur       Spur 

Summe 246,884    226,376  Grains. 

Ferner  war  darin  enthalten  : 

Stickstoff  in  A.         7,4864 ,  in  B.    7,9792  Cubikzoll. 
Kohlensaure  in  A.  48,8112,  in  B.  38,0408         „ 

Das  spec.  Gew.  des  Wasser  betrug  fiir  A.  1^0033069,  für 
B.  1,0028378. 

W.  Eichler  und  Haensche  (2)  haben    oberfläch-  '•«««*•• 
liehe  Analysen  einiger  persischen  Mineralwasser  ausgeführt 

Ch.  B.  König  (3)  untersuchte  das  Wasser  der  wenige 
Schritte  vom  Wege  von  Ayun  Musa  nach   dem  Sinai  lie- 


Von  dar 
Binaibalb. 

illMl. 


(1)  Chem.  News  VI,  278.  —  (8)  Bull,  de  la  soc.  imp.  des  natnra- 
Uskes  de  Moscou  1862,  482.  ^  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXXVn,  472. 
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A.   a.  und  d.    1  und  2  wurden    1866,   die   übrigen   1862 
gesBmmelt  und  anaijsirt. 


waasar. 


M««r-  Forchhammer  (1)  hat  über  200  vollständige  Ana- 

s.Uf«iMit.  lysen  des  Meerwassers  von  den  verschiedensten  Regionen 
der  Oceane,  vorzüglich  des  atlantischen  und  der  nord- 
europäischen Meere  ausgeführt 

Vincent    (2)    hat    von    vielen   Punkten    des    atlan- 
tischen und  stillen  Oceans  den  Salzgehalt  und  das  spec« 
Gew.  des  Meerwassers  bestimmt ;  bezüglich  der  in  Tabellen 
Q.eii-,    zusammengestellten  Besultate  vgl.  die  Abhandlung. 
oBdViate-         Das  nach  Lersch's  Bestimmungen    14Pß   C.    heifse 
•.   Wasser  der  Mineralquelle  von  Burtscheid  ergab  bei  einem 
spec.   Gew,   von  1,00347   (bei  17«  C.)   nach  E.  Wilden- 
stein's  (3)  Analyse  in  10000  Theilen  : 

a)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile  : 

BcbwefelB.  Kali 1,68475 

«           Natron 8,08191 

Ghlornatriiiiii S8,87208 

Jodnatrimn 0,00285 

Bromnatriam 0,01690 

Sohw^ÜBlaatriiiiii 0,00071 

Zweifach-kohlezia.  Natron 8,46806 

„               Lhiiion 0,16888 

„               Magnesia 0,41686 

„               Kalk 2,67622 

,                Strontiui 0,09726 

,1               Eisenoxydnl   ....  0,00487 

n               M anganoxydnl    .    .    .  0,00408 

,               Knpforozyd    ....  0,00176 

Phosphof*.  Tkonerde 0,00180 

,           Kilk 0,00881 

Arsens.  Kalk 0,00084 

Kieseiaore        0,78802 

OrganiBohe  Materie 0,02660 

M'  -  I  r        -i_  _ 

Bnmme 46,66060 


(1)  ForhandlingevTSd  de  ftksBKlinayiske  MMofftarsllsref.  YII.  Mode, 
Koppenhagen  1861,  26;  im  Anss.  SiiL  Am.  J;  [2]  XXXIV,  272;  Lond. 
B.  Soc.  Proo.  XII,  129;  PhiL  Mag.  [2]  XXV,  162;  N.  Arob.  ph.  nat. 
XVI,  224;  Chem.  Centr.  1868,  721.  —  (2)  Ann.  chim.  phjs.  [8]  LXIY, 
846.  —  (8)  J.  pr.  Ohem.  LXXXV,  100;  Ckem.  Centr.  1868,  209. 
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CO,  HB  FeO,GOt  C«0,SO,  NaBr                    Qneii-, 
frei  und  gebnndeii                                                                         FinftwMMr. 

A.  0,9053  Spur          Spar  Spur  Spar 

B.  1,4284                ,                —  —            _ 

C.  1,6666               n               —  Spar          — 

E.  H,  von  Baumhauer  (1)  analysirte  (1859)  das 
trockene,  aus  diesem  Wasser  gewonnene  Badesalz  D.  und 
Derselbe  in  Gemeinschaft  mit  F.  Seelheim  die  klare 
braune,  nach  dem  Auskrjstallisiren  von  D.  gewonnene 
Mutterlauge  £.  vom  spec.  Gew.  1,2332  bei  15^  C. 
1000  Gewichtstheile  enthielten  : 

NftCl   NaO,GO,   NaO,SO,  KCl  NaJ  MgJ  NaBr    NaO      HO  X  •*)  Summe 

D.  908,84     33,65          4,44      0,12  1,06  2,28      *)         *)      42,18  7,53     1000,00 

E.  232,51     18,63          2,58       9,58  4,17     ~      6,19      4,66        —  7,70       285,92 
mit  Spuren  tod  Fe,Ot  und  MgO  in  E.  und  von  LiO  in  D.  und  £. 

*)  nicht  bestimmt.  **)  Organische  Stoffe  und  Verlast. 

Duraas  (2)  theilt  die   von  Willm   ausgeführte  Ana-  ^««yptuche. 
Ijse  einer  von  M  ^  h  ^  d  i  n  bei  Theben  in  Aegypten  aufge- 
nommenen  Probe  des  Wassers   der   dortigen  Natronseen 

mit.     Es  enthielt  1  Liter  Gramme  : 

Kohlens.  Kalk 0,375 

9         Magnesia 0,531 

„  Natron 1,373 

Chlomatriam 1,798 

Kieselaäare 0,057 

Thonerde  und  Eisenoxyd 0,063 

Organische  Substans  und  Verlast    .    .    .    .  0,210 

Summe       4,407 

Der  Schlamm  eines  Natronsee's  ergab  : 

Glflhyerlust 6,69 

Stickstoff 0,11 

KieselsAnre  (Qaars  und  Glimmer)    ....  77,20 

Thonerde  und  Eisenoxyd 11,15 

Phosphors&are 0,65 

Kalk 1,90 

Magnesia       0,20 

Natron 0,30 

Chlorwasserstoff  und  andere  nicht  hestinunte 

Stoffe 1,80 

Sunmie .""...  100,00 

(1)  Pogg.  Ann.  CXVI,  865;  IWp.  chim.  pure  V,  14.  —  (2)  Oompt. 
rend.  LIV,  1221;  Ann.  chim.  phys.  [2]  LXVI,  165;  R^p.  chim.  pure 
y,  18;  Instit.  1862,  224.  M^h^din  giebt  daselbst  auch  eine  Be- 
schreibung der  Bildung  des  Nilschlammes. 
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ir";'SS'  Kohtais.  Kdk 4,1668 

,       Magnesia 0,5050 

n       Eisenoxydul 1,5610 

Kiesels.  Natron 4,8156 

»       KmH 1.2249 

Phosphors.  Eisenozyd 8^1816 

Schwefels.  Kalk 0,4818 

Eisenozyd 49,2264 

KieseUinre      ....    ^.    ...     .  81,9778 
Organ.  SahsUna 2,9696 

Summe 100,0000. 

Virck  glaubt,  dafs  boi  der  Oxydation  des  Eisenoxy- 
dals  im  Bicarbonat  zu  Oxyd  Kieselsäure  durch  den  Nieder- 
schlag mitgefällt  werde.  Im  ockerigen  Absatz  ist  diese  in 
der  löslichen  Modification  vorhanden. 

Die  gradirten,  ein-  und  mehrmal  gefallenen  Seelen 
hatten  folgende  Zusammensetzung  : 

1.  2.  8.  4.  5.  6. 

Chlomatriun     .    5,4587  8,4782  9,5125  12,4368  15,4865  19,2355 

Ohlorkalinm  .     .    0,0949  0,1464  0,1845      0,2192      0,2284  0,2291 

Chloroaloiam .     .    0,5590  0,6078  1,0509       1,5290       1,6698  2,0248 

Ghlormagnesium     0,4528  0,5505  0,7998      0,9147       1,2078  1,8209 

Schwefels.  Kalk     0,1378  0,1907  0,2745      0,2822      0,8850  0,2516 

Schwefels.  Strontiwi    —            _            —             —            _  0,0197 

Feste  Bestandth.     6,6977     9,9786    11,8217     15,3819     18,8720    23,0816 
Wasser    .    .     .    98,8028   90,0264   88,1783     84,6181     81,1280    76,9184 

100,000  100,0000  100,0000  100,0000  100,0000  100,0000 
Bpec.  Gew.    .     .     1,0507     1,0761       1,0885       1,1183       1,1478       1,1746 

In  Nr.  3  ist  das  Verhältnifs  von  Kochsalz  zu  schwe- 
feis. Kalk  =  34»6  :  1,  in  Nr.  4  =  44,0  :  1  |  in  Nr.  5 
=  46,0  :  1,  und  in  Nr.  6  =  70,9  :  1.  Virck  schliefst 
daraus,  und  von  Ihm  angestellte  Versuche  bestätigen  es, 
dals  Oyps  sich  in  concentrirten  Kochsalaldsungen  weniger, 
als  in  verdünnten  löse. 

Die  Mutterlauge  dieser  Soolen  enthielt  (spec  Gew. 
bei  13«  =  1,2227)  : 
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8oliW«ftls.  SteontUa 0,018(  2^^ 

»  Kalk 0,0888  "**- 

Brommagnesinm 0,2164 

Chlormagnesium 5,1899 

Chlorcalcinm 8,8262 

Chlorkaliam 0,5838 

Ghlornatrhim       12,1678 

Feate  Baatandtheile 26,4859 

Wasser 78,5141 

100,0000 

aufserdem  unbeBtimmbare  Mengen  von  Jod. 

Der  mit  organischen  Sabstanzen  gemengte  Schlamm 
der  Salzpfannen  bestand  nach  dem  Eindampfen  und  Glühen 
aus  :  schwefeis.  Kalk  95,7223;  schwefeis.  Strontian  0,4035; 
Chlornatrium  2,0751,  Eisenoxyd  1,7991,  Summe  100,0000, 
wldirend  vier  verschiedene  Dornsteme  vom  4  Gradir- 
falle,  wo  dessen  Bildung  beginnt,  bis  zum  7.  folgender- 
mafsen  zusammengesetzt  waren  : 

1.  2.  8.  4. 

HO  26,9196    81,8886    29,6540    81,0917 

CaO,  SO,  69,9766    66,7585    67,0222     66,1150 

SrO,  80,  0,8000      0,2966      0,2727       0,8228 

KaCl  und  NaCI       2,8088       1,5618      8,0511       2,4710 

100,0000  100,0000  100,0000  100,0000. 

Beim  Versieden  der  Soole  wurden  vier  Sorten  Koch- 
salz gewonnen  :  1)  Buttersalz,  2)  feines  Salz,  3)  Mittelsalz, 
4)  grobes  Salz,  welche  bei  der  Analyse  ergaben  : 

1.  2.  8.  4. 

HO              8,4766  4,2998  6,0676  6,6157 

CaO,  SO,    1,4424  1,1090  0,5875  0,7854 

CaCl            0,2642  0,8289  0,9890  1,0911 

MgCl           0,1869  0,1902  0,6086  0,7552 

KCl             0,8914  0,8786  0,9991  0,8876 

Naa          98,7885  98,1985  90,7582  89,9150 

100,0000  100,0000  100,0000  100,0000. 

J.  Mittereg  ger  (1)  theilt  die  Fortsetzung  (2)  Seiner 

(1)  Jahrb.  d.  natnrhist  Landesmnseams  von  Kamthen  1862,  109  tt» 
—  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  1099. 
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Aiigmeiii««.  Partikeln  der  Steinmeteoriten  war  dieses  ^Nadeleism* 
nicht  BU  finden.  In  manchem  Meteoreisen  finden  sich  auch 
Kügelcben  eines  bläulichen,  hell-eisengrauen  Metalls^  welches 
Beichenbach  für  Olanzeisen  (Lambrit) anspricht  Häufig 
bemerkt  man  an  körnig  abgesondertem  Meteoreisen,  nament- 
lich solchem  I  welches  hoher  Temperatur  ausgesetzt  war 
(Reichenbach  glaubt,  dafs  gewisse  amerikanische  Eisen- 
massen  im  Schmiedefeuer  zerkleinert  worden  sind)  oder 
dicht  neben  der  natürlichen  Schmelzungsrinde  sich  be- 
findet, dafs  es  nach  dem  Anätzen  blanker  Flächen  eine 
eigenthümliche;  nach  der  Lage  der  Körnchen  orientirte 
moirie  metallique  wahrnehmen  läfst.  Diese  Eigenschaft  ist 
besonders  im  Balkeneisen,  selten  im  Fülleisen  zu  beobach 
ten.  —  Bezüglich  des  Vorkommens  von  Schwefel  im  Meteor- 
eisen bemerkt  Beichenbach  (1),  dafs  er  1.  gediegen,  2. 
als  Eisensulfuret,  3.  als  Magnetkies,  4.  als  Schwefel- 
kies und  5.  als  ein  weifslich-gelbes ,  noch  nicht  näher 
gekanntes  Schwefeleisen  von  blätterig-krystallinischer  Struc- 
tur  (von  welchem  übrigens  der  Gehall  an  Schwefel  noch 
nicht  einmal  qualitativ  nachgewiesen  worden)  vorkomme. 
Der  Kohlenstoff  (2)  findet  sich  als  Graphit ,  besonders  in 
den  Eisenmeteoriten,  in  Gestalt  dnnkeler,  knolliger  and 
abfärbender  Körper  (oft  bis  zu  Vt  Pfund  Gewicht),  welche 
häufig  den  Magnetkies  und  das  weifslich-gelbe  Schwefel- 
eisen begleiten.  Das  spec.  Gew.  dieses  Graphits  ist  nach 
Beichenbach  =  3,564.  (Bezüglich  der  Pseudomor- 
phosen  von  Graphit  nach  Schwefelkies  im  Meteoreisen 
von  Arva  vgl.  unter  Pseudomorphosen.)  Aufser  dem  Graphit 
sieht  man  an  und  im  Meteoreisen  häufig  einen  ebenfalls 
dunkeln,  röthlich-schwarzen,  aber  viel  härteren,  Bisse  und 
Vertiefungen  der  Meteoriten  ausfüllenden  oder  in  Klump- 
eben  darauf  sitzenden   spröden    Körper   (3)   von   mattem 


(I)  Pogg.  Ann.  CXV,  620.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXVI,  676.  -  (8) 
Ebendas.  588  ff. 
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Bnichy  einer  Hlirte  zwischen  Flafsspath  und  Apatit,  welcher  ^if«<><>>**«- 
eine  schöne  glasgl&nsende  Politur  annimmt.  Dieser  Kör- 
per wird  nicht  von  Säle-  und  Salpetersäure  angegriffen, 
haftet  fest  an  der  Oberfläche  des  Eisens,  ist  oft  schichten- 
weise  construirt  und  besteht  nach  Beichenbach 's 
Meinung  aus  einem  geschmolsen  gewesenen,  die  sogenannte 
Brandrinde  der  Meteoriten  wesentlich  bildenden  Oxyde 
des  Eisens  (Oxjdoxjdul?). 

O.  Bachner  (1)  hat   nach  veröffentlichten  VerBcich* 
nissen  von  den  in  den  Sammlungen  von  London  und  Wien  . 
befindlichen  Meteoriten   eine  vergleichende  Zusammenstel- 
lung gegeben.    Grey  (2)  giebt  darüber    einige  kritische 
Bemerkungen. 

Beschreibnngen  von  Meteoriten  der  Sammlungen  in 
Zürich  gab  Kenngott  (3). 

6.  Rose  (4)  theilt  auch  ein  Verzeichnifs  der  in  dem 
mineralogischen  Museum  der  Universität  zu  Berlin  ent- 
haltenen Meteoriten  mit. 

Am  7.  Octbr.  1862  zwischen  12  und  1  Uhr  fiel  bei 
dem  Erbpachtgut  Menow  in  der  Nähe  von  Fürstenberg 
(Mecklenburg-Strelitz)  unter  Geräusch  und  Detonationen 
ein  auf  dem  Bruch  dunkel  aschgrauer,  mit  feinen  metal- 
lischen glänzenden  Partikeln  durchsprengter  feinkörniger 
Meteorstein  (5)  von  21  PfunH  Gewicht  Sein  spec.  Ge- 
wicht ist  4,1.  Er  ist  Eigenthum  des  Besitzers  von  Menow, 
Ritter  in  AltStrelitz. 

B.  Warnikiewicz  (6)  fand  am  westlichen  Abhänge    ^1.1»«.. 

^    '  O     r bongen  ein 

des  Heiligenbergs  unweit  Handschuchsheim  bei  Heidelberg  ■•'"",'^11!*** 
eine,  wahrscheinlich  aus  der,  den  bunten  Sandstein  über-  Me*«oretoe«. 
lagernden  Lehmschicht  durch   den  Regen  ausgewaschene, 
oberflächlich  oxydirte  Eisenmasse  von  342,1  Grm.  Gewicht, 


(1)  Pogg.  Ann.  CXVI,  687.  —  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XXIV,  634.  - 
(8)  VierteUahrsscbr.  d.  Zttriob.  natnrf.  Gesensoh.  1861,  142.  —  (4)Berl. 
Aoad.  Ber.  1862,  651.  —  (6)  Pogg.  Ann.  CXVII,  637,  ans  Allgem. 
Zeit,  rom  8.  Deo.  1862.  -  (6)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXllI,  262. 
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welche  die  knollige,  abgerundet  eckige  Gestalt  tob  Uateor« 
eisen,  eine  sehr  grofse  Härte  und  bedeutende  Sprödigkeit 
seigre,  so  dafs  sie  durch  einen  kräftigten  Hammerschlag 
zertrümmert  werden  konnte»  Der  eisengraue,  gläosende 
und  körnige  Bruch  liels  unbestimmt  gestaltete,  mit  «ner 
schwarzen  Binde,  wahrscheinlich  von  Eisenoxydoxjdul, 
ausgekleidete  Höhlungen,  welche  zum  Theil  auch  mit  einer 
feldspathartigen,  Blasenräume  führenden  Masse  erfüllt  waren, 
wahrnehmen.  Durch  Anschleifen,  Poliren  und  Aetzen  traten 
sehr  ausgezeichnete  Widmanstätten  'sehe  Figuren  hervor. 
In  Salpetersäure  gelöst  hinterliefs  das  Eisen  kleine  weifse 
SUicatkömer,  keine  Kohle,  solche  auch  nicht  als  Graphit. 
Mit  Schwefelsäure  entwickelte  es  schwefelwasserstoffhal- 
tiges  Wasserstoffgas  und  hinterliefs  nicht  ganz  2  pC.  eines 
schwarzen,  nicht  krystallinischen,  Eisen,  Nickel,  Kobalt» 
Schwefel  und  Phosphor  enthaltenden  Pulvers.  Dieses  in 
Königswasser  gelöst,  liefs  ebenfalls  keinen  kohligen  Bäck- 
stand wahrnehmen.  Mit  Jod  unter  Wasser  behandelt, 
löste  es  sich  mit  Hinterlassung  einer  braunen,  in  Kalihy- 
drat löslichen  und  durch  Säuren  wieder  ausf&llbaren,  wahr* 
scheinlich  von  aufsen  aus  dem  Boden  eingedrungenen 
Humussubstanz.  Die  Analyse  ergab  A.  für  den  in  Schwe* 
feisäure  löslichen,  sammt  dem  mit  dem  Wassersto£f  entwei* 

chenden  Antheil,  B.  fUr  den  unlöslichen  Bttckstand  : 
Fe    Co  +  Ni    Ca         P  0     SUiostrilokstand.  Samme 

A.  94,760    0,071     0,047     1,229    0,214  —  •MUlofliAn 

B.  0,722     0,0S9     0,240     0,027    0,026  0,736  l,789r'*'*^- 

Dieses    Meteoreisen    ist    demnach    das   nickelärmste   von 
allen  bis  jetzt  analysirten. 
Meteoriten.  Dcr  am  12.  Juni  1840  bei  Uden,  Prov.  Nord-Brabant, 

unter  Detonation  gefallene  Meteorit  (1)  wurde  von  E.  H. 
Ton  Baumhauer  und  F.  Seelheim  (2)  chemisch  unter- 
sucht.    Der  mit    runzeliger  Schraelzungsrinde  versehene, 

(1)  Vgl.   Pogg.   Ann.   LXVI,   467.    •*   (2)   Eb«idM.  164;     Chem. 
Centr.  1S62,  864;  B4p.  ohim.  pars  V,  16. 


Mkaoritan.  ggf. 

aaf  dem  Brache  bellfpraae,  kleinkrjatallmiflebe  und  undeut-  ^••f*^ 
lieh  porphjnBch  erschemende  und  nicht  sehr  feste  Stein 
ist  von  kleinen  broncefArbenenMetallmaasen  durchtrümmert 
und  besitzt  das  spec  Gewicht  3,4025.  Mit  dem  Magnete 
liefsen  sich  aus  der  gepulverten  Gesteinsmasse  stahlgrane, 
keinen  Phosphor  enthaltende  Körnchen  von  Nickeleisen 
und  zerreiblicher,  als  Pulver  schwarzer  Magnetkies  aus- 
ziehen. Die  Analyse  ergab  :  A.  für  den  magnetischen 
Theil,  £.  fUr  55,281  pC.  durch  Säuren  zersetzbares,  Ü.  für 
40,898  durch  Säuren  unzersetzbares  Silicat  und  D.  für 
andere  beigemengte  Stoffe  : 

▲.    Magnetkies  und  Niokeleisen  1,767  \ 

SiO,   Äl,0,    FeO      MnO      MgO    CaO      NiO  KO    NaO  LiO(l) L 

B.  20,718     —      18,860    0,430     16,490     —        0,288  -       —     —        J"™"/ 

C.  28,866  4,100    4,049        —        5,177  2,276       —  0,490  0,940  —        |99,424. 

D.  Chromeisenstein  0,760,  Sohwefeleisen  0,718. 

Im  zersetzbaren  Silicat  ist  das  Verhättnifs  des  Sauerstoffs 
von  SiOs  :  R0  =  1  :  1,  entsprechend  SRO,  SiOs  (Olivin), 
im  nnzersetzbaren  =  2:1,  entsprechend  SRO,  2Si08; 
dieser  Körper  wird  von  Baumhauer  und  Seelheim 
für  Amphibol  (?),  der  Thon  erdegeh  alt  in  Verbindung  mit 
den  Alkalien  filr  Albit  angesprochen. 

Den  früher  schon  von  Vauquelin  (2)  analjsirten, 
am  3.  October  1855  zu  Chassignj  bei  Langres  in  Frank- 
reich gefallenen  Meteorstein  hat  Damour  (3)  in  der  Ab- 
sicht untersucht;  die  durch  des  Ersteren  Analyse  indicirte 
peridotartige  Beschaffenheit  näher  festzustellen.  Der  blafs- 
gelbe  Meteorit  ist  nur  in  seiner  Schmelzungsrinde  mag- 
netisch, enthält  schwarze  Kömchen  von  Chromeisenstein 
und  graue  von  Pyroxen.  Sein  spec.  Gew.  ist  =  3,57. 
Von  Salpetersäure  wird  er  zersetzt.   Die  Analyse  (4)  ergab  : 


(1)  Die  Abwesenheit  ron  lithion  in  den  bei  der  Analyse  erhaltenen 
Alkalisalien  wurde  mit  dem  Bpeotrosoop  nachgewiesen.  —  (8)  Ann. 
chim.  phys.  1816,  I.  —  (8)  Compt  rend.  LV,  691;  lUp.  chim.  pnre 
ly,  438;  Instit  1862,  867;  Chem.  Gentr.  1868,  840;  Jahrb.  Blin.  1868, 
868.  ^  (4)  Naeh  DeTillesohen  Methoden  (Vgl.  Jahresber.  f.  1852, 
716)  aasgefÜhrt 
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)•••«»«>•-•  SK),    llgO    FeO    MnO    Cr,Os    KO    X«)    Samme 

86,80   81,76    26,70     0,45     0,76     0,66    8»77     99,89 
*)  Cbromeisenstelnkörner  and  Pyrozeo. 

entsprechend    der   Formel  :  3 (Vs FeO,    VsMgO),  2S1O5, 
d.  b.  der  eines  eisenreichen  Olivins  (Hyalosiderit). 

Haughton  (1)  hat  Seine  im  vorigen  Jahresbericht 
von  O.  Bu ebner  (2)  mitgetheilten  Analysen  des  Meteo- 
riten von  Killeter  in  Irland  selbst  veröffentlicht. 

Derselbe  (3)  theilt  auch  Apjohn's(4)  Analyse  des  nach 
Grey's  Meteoritencatalog  am  10.  September  1813  bei 
Adare,  Co.  Limerick  gefallenen  Meteorsteins  mit.  A  p  j  o  h  n 
fand  :  Eisen  und  Nickel  23;07,  Magnetkies  4;38,  Chrom- 
eisenstein 3,34^  steinige  Matrix  68;47,  Alkalien  und 
Verlust  0,74  (Summe  100).  Das  spec.  Gewicht  war  3,621 
bis  4,230.  Die  steinige  Matrix  war  in  200  Grm.  Substanz 
zusammengesetzt  aus  :  Kieselsäure  78,19,  Magnesia  43,13 
und  Eisenoxydul  15,62  (Summe  136,94),  woraus  das 
Sauerstoffverhältnifs  des  Pyroxens  berechnet  worden  ist. 

Das  Meteoreisen  von  Newstead  (am  Ende  des  Mel- 
rose-Tbales,  Roxburgshire  in  Schottland),  die  gröfste  bis 
jetzt  in  Grofsbritannien  gefundene  Meteoreisenmasse ,  von 
32  Pfund  11  Unzen  und  IVs  Drachmen  absolutem  und 
6,517  specifischem  Gewicht  ergab,  wie  A.  Smith  (5)  mit- 
theilt, bei  Thomson's  Analyse  : 

Fe      Ni      8iOt      C      Samme 
98,51   4,86     0,91     0,59      99,87. 

Missaghi  (6)  untersuchte  den  bei  San  Giuliano 
Vecchio;  etwa  zwei  Meilen  von  Alessandria,  unter  Detona- 
tion gefallenen,  mit  Schmelzungsrinde  versehenen  Meteo- 
riten.    Der   Bruch   ist  rauh;   am  Stahle  giebt  der  Stein 


(1)  PhU.  Mag.  [2]  XXIII,  4^;  Jahrb.  Min.  1863,  882.  —  (2)  Vgl. 
Jahrosber.  f.  1861,  1128.  —  (8)  Phil.  Mag.  [2]  XXIII,  49.  —  (4)  Traoa- 
aotions  of  the  Royal  Irish  Aeademj ,  XVI II.  ~  (5)  Jahrb.  Min. 
1868,  208;  hier  ans  Edinb.  phil.  Joam.  1862  (XVI),  HO.  ^  (6)  Ana 
Cimento  XIII,  272  in  Kenngott's  Ueben.  d.  mineral.  Forsch,  f.  d.  Jabr 
1861,  164. 
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Funken;  die  Farbe  «eines  Innern  ist  hellgrau  mit  Streifen  ^t^^**^ 
glänzender  Metallkörner.  Sein  spec.  Gew.  ist  =  3,815, 
das  der  Rinde  bis  4,801.  Die  harte  Masse  zeigt  wenig 
Znsammenhalt,  läfst  sich  leicht  pulvern,  selbst  mit  den 
Fingern  zerbröckeln.  Vor  dem  Löthrohr  ist  die  Gesteins- 
masse unschmelzbar  und  entwickelt  schweflige  Säure  in 
der  Oxydationsflamme.  Der  14,342  pC.  betragende  metal- 
lische Antheil  besteht  aus  Eisen  mit  Spuren  von  Nickel, 
welches  oberflächlich  geschwefelt  ist,  daher  es  in  Salzsäure 
anfangs  Schwefelwasserstoff,  später  reinen  Wasserstoff 
entbindet.  Der  steinige  Antheil  ist  von  körniger  Structur 
und  besteht  nach  Schätzungen  mittelst  der  Lupe  aus 
schwarzen,  glänzenden  Körnern  von  Augit,  aus  weifsen 
von  Epidot,  grünen  von  Olivin  und  aschgrauen  nicht  näher 
bestimmten.     Die  Gesamratanalyse  ergab  : 

SK),      Fe      Fe^O,    MgO    A1,0,     8      C*0      Ni      CrMa+CoVerl. 

87,408  19»870  13,881  11,176  8,650  3,831  8,144  1,077  0,846  Spur  1,678 

Greg 's  (1)  Beschreibung  einiger  Meteoriten  des  Bri- 
tischen Museums  entnehmen  wir  Escosura's  Analyse 
eines  1851  zwischen  NuUes,  Vilabella  nnd  Taragona, 
15  bis  16  Leguas  südöstlich  von  Barcelona  gefallenen  und 
1854  von  JoaquinBaIcells  (2)  beschriebenen  Meteo- 
riten (3).  Dieser  war  theilweise  mit  schwarzer  Schmelz- 
rinde versehen  und  hatte  auf  dem  Bruche  Aehnlichkeit 
mit  einem  von  metallischen  Partikeln  durchsprengten  grau- 
lich-blauen Sandstein.  Balcells  fand  das  spec  Gew.  = 
3,46,  Escosura  =  3,818. 

Der  mit  dem  Magneten  ausziehbare  metallische  An- 
theil I.  enthielt  : 

Fe        Ni    Unlöslicher  Rückstand    Summe 
I.      90,61     5,68  8,12  99,81 


(1)  Phil.  Mag.  [2]  XXIY,  586.  —  (2)  Lithologia  Meteorioa.  Barne- 
lona  1854.  —  (8)  BesfigUoh  der  BAohreibungen  der  übrigen ,  welchen 
keine  exacte  Behandlung  au  Grunde  liegt,  ygl.  die    Abhandlung. 
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Hb. 


MttoorHen.  Der  üicht  DiagDetische  ;  A.  in  Simreii  löslicbe,   B«  darim 
unlöfiliche  Theil  IL  war  zusammengesetst  aos  : 

aiOa    MgO    FetO,    AltO,      X*)      Mb,0,      Y—)    SoniBe 

A.      33,05    22,07    24,10      1,04        8,70  ^  —  98,96 

57,72    21,40    15,51      2,16  —  0,60         1,30        98,69 

*)  Sohwefelelsen.    **)  ChromelseBstein. 

Die  Gesamtntznsaniinensetzung  : 

Fe      Ni  Rfickstand  SiO,   BIgO  Fe,0,  AIsO,  Mn,0,    X  •)    T  ••)  Summe 
I.      22,60  1,48       0,79  ——->_—  —  _       24,78 

,jfA.     —       —         —         10,00     9.67    6,45     0,81       —         2,84       ^      28,77 
'*|B.     —      —        —         26,43     9,80    7,10      0,53     0,80        —         0,69     44,71 

Gksammtsumme  98,20 

*)  Schrefeleisen.    **)  Chrornttisensteln. 

Fttr  U.  A.  Btimmt  die  Formel  des  Peridots,  fiir  B. 
die  des  Augits. 

Wöbler(l)hat  ein  von  Hoernes  Ihm  zugesandtes 
Stück  des  am  3.  Febr.  1814  im  Distriet  Baebmut;  Gou- 
Teroement  Bkaterinoslaw  in  Bufeland  gefallenen  Meteo- 
riteti  untersuchu  Der  Stein  bat  eine  bellgrane  toffartige 
Grnndmasse,  die  mit  Partikeln  von  Eisen  and  Scbwefeleisen 
durchsprengt  ist.  Kleine  Theilchen  eines  schwarzen  Mine- 
rals ergaben  sieb  als  Cbromeisenstein.  Das  ganze  Gestein 

(1)  Nachr.  d.  UniT.  u.  d.  k.  Ges.  d.  Wissensch.  su  Göttingen  1862,  873; 
auBführlicher  Instit.  1868,  37.  Wöhler  giebt  hier  aucb  eine  neae 
Methode  der  Analyse  ron  Meteoreisen.  Der  sehr  feingepnlrerte  Meteorit 
wird  in  einem  luftdicht  Tersohloseenen  Gefftlae  mit  einer  gesättigten 
Ldsong  Ton  neutralem  Knpferchlorür,  die  da«  GtoflUs  füllt ,  behandelt 
Nach  mehrt&giger  Einwirkung  (unter  öfterem  Schütteln)  wird  Kupfer 
redncirt,  während  das  Eisen  sich  löst  und  den  Schwefel  des  Schwefel- 
eisens  als  gelbes  Pnlyer  rückst&ndig  Iftist.  Aus  der  bei  Luftabschlnik 
filtrirten  Lötung  wird  das  Kupfer  mit  Schwefelwasserstoff  aoageflUt 
und  das  Eisen  Tom  Kobalt  und  Nickel  durch  bernsteins.  Ammoniak 
getrennt.  Der  un zersetzte  pulyerige  Rückstand  wird  in  Chlorwasserstoff- 
sftnre  unter  Znsatz  Ton  chlors.  Natron  gelöst,  filtrirt  und  aus  dem 
Filtrat  die  gebildete  Schwefelsfture  mit  einem  Barytsalze  gef&llt  Eine 
besondere  Portion  des  Meteoriten  dient  zur  Bestimmung  des  Phosphors; 
man  löst  sie  in  Königswasser,  tUWt  das  Eisen  mit  bernsteins.  Ammoniak, 
trocknet,  glQht  den  Niederschlag  und  schmilzt  ihn  dann  mit  kohlens. 
Natron;  die  geschmolzene  Masse  wird  mit  Wasser  extrahirt,  die  Lösung 
mit  reinem  oder  kohlens.  Ammoniak  rersetzt  und  filtrirt;  im  Filtrat  ist 
die  Phosphorsäure,  an  Natron  gebunden,  enthalten. 
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«ftthtfclt  :  Erteil   mit   Nickel,   Kobrit  und  Phoßphor  11,00 '^•»'*^- 
pC,  Einfach-Schwefeleisen  5,00,  Cbromeisenatein  2,01^  Mag- 
nesia-Eisenoxydulsilicat  (Olivin)   41,56,     durch    Salzsäure 
uozersetzbareB  Silicat  (Augit  und  wahrscheinlich   Labra- 
dorit)  39,47  pC.  Summe  99,03. 

Der  metallische  Theil  des  Meteoriten  enthielt  : 

Fe       Ni       Co        P    Summe 
90,00    9£9     0,04    0,02     99,16 

der  zersetzbare  olivinartige  : 

SiOa      MgO      FeO      MnO      CaO      Summe 
86,86      35,65     25,88      0,96       0,50        99,85 

entsprechend  der  Formel  3 (MgO,  FeO)  SiO$,  and  der 
unzersetzbare,  mit  Fluor-  und  Chlorwasserstoff  aufge- 
schlossene : 

SiOa*)    AlfO»    MgO    FeO    CaO    MnO    NsO    KO    Summe 

65,99       6,94     52,88     8,36    8,18      1,68     1,18    0,66     100,00 
•)  Am  der  Differenz. 

Litbion  war  mit  dem  Spectralapparat  nicht  darin  nach- 
weisbar. 

J.  Auerbach  (1)  bat  den  Meteoriten  von  Tula  (2) 
näher  chemisch  untersucht.  Die  durchschnittene  Eisen- 
masse zeigte  sich  im  Innern  reich  an  Steineinschlüs- 
sen, welche  breccienartig  vom  Eisen  zusammengehalten 
wurden.  Die  Einschlilsse  waren  scheinbar  homogen, 
dunkelgran,  von  feinkörniger  Structur  und  enthielten  zahl- 
reiche eingeschlossene  graue  Metallflittern.  Aus  einer 
fein  gepulverten  Probe  der  Steineinschlüsse  wurden  unter 
Wasser  mit  dem  Magnete  27,13  pC.  A.  ausgezogen, 
wovon  0,850  Gewichtstheile  bestanden  1)  aus  0,7010 
durch  Salzsäure  Zersetzbarem  und  2)  aus  dadurch  Unzer- 
setiibarem.  —  Von  dem  unmagnetischen  Bückstand  B.  zer- 
fielen 2,215  Gewichtstheile  in  1)  1,943  durch  Salzsäure 
Zersetzbares  und  2)  in  0,272  dadurch  Unzersetzbares.  C. 
ist  die  berechnete  Oesammtmenge  des  unzersetzbaren  und 
D.  die  des  zersetzbaren  Antheils  : 

(1)  Bull,  de  la  00c.  imp.  des  natoralistes  de  Moacou  1862,  628.  — 
(2)  YgL  Jahresber.  f.  1861,  1129. 
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SiOg    FetO,    AltO,    FeO    NiO     CftO      HgO  NaO      KO    Ni*)  Snmn« 
(1)     —    0,666  ••)  0,077       --        -        —       0,004  t)—  —    0,1646   0,899 

U)  0,112      "^0^2*^^        —        —  0,0022  0,0023     —  —        —       0,182 

fl)  0,679  0.799  tt)  0,163      —        —  0,0146  0,363     0,016       -    0,0066       — 

•\2)  0,1604    —         0,057  0,026  0,006  0,0025  0,0056  0,0111  0,0046  —      0,2720 

C.  68,97         -        20,96    9,66  1,83  0,92       2,02      4,08       1,66      —  100,00 

D.  36  49        —         8,62  36,36  ~  0,80     19,00      0,84        —       —  100,00 

nebst  0,036  Chromeisenen  in  A.  2. 
•)  «tark  Kobalthaltig.    —    ••;  s  0,4656   Fe.    —    f)  mit  Spuren  Ton  CaO.    — 
tt)  =  0,037  F«  uud  0,675  FeO. 

Mforifn.  jjj   j)     verhält   gjch    jgr    Sauerstoff  der   sämmtlichen 

Basen  zu  dem  der  Säure  nahe  wie  1  :  1;  in  C.  der  yon 
SiOs  :  RiOs  :  RO  =  3  :  1  :  Vj.  Daraus  schliefst  Au  er- 
bach^  dafs  D.  vorwaltend  Olivin ,  C.  wesentlich  Labra- 
dorit  mit  Augit  sei. 

6.  Rose  (1)  berichtet  nach  Mittheilungen  Ab  ich 's 
in  Tiflis  über  am  16.  Juni  1861  7  Uhr  Morgens  auf  der 
Mekenskischen  Staniza  bei  Grosnja  an  den  Ufern  des 
Terek  (Caucasus)  gefallene  Meteoriten.  Die  meisten  Steine 
fielen  in  den  Terek;  einer  der  gefundenen  war  IV4  Fufs 
tief  in  den  Boden  eines  freien  Platzes  im  Innern  der 
Staniza  eingeschlagen,  hatte  16  Centim.  Länge,  15  Breite 
und  10  Höhe,  war  dunkelgrau  im  Bruch,  mit  schwarzer 
Rinde  (die  zum  Theil  abgesprungen  war)  bedeckt  und  mit 
kugeligen  Einschlüssen  von  V2  bis  '/i  Linien  Durch- 
messer versehen.  Das  spec.  Gew.  betrug  3J.  Ab  ich 
berichtet  femer  (2)  über  die  Häufigkeit  der  Meteoritenftlle 
am  Caucasus. 

Auch  Th.  Engelbach  (3)  fand  in  einem  Meteorstein 
(vom  Capland),  wie  Bunsen  (4)  in  dem  von  Juvenas 
und  Pamallee,  auf  spectroscopischem  Wege  Lithion. 

Bezüglich  der  Frage  :  ob  in  Meteoriten  neben  dem 
Magnetkiese  auch  Einfachschwefeleisen  vorkomme,  wie  es 


(1)  BerL  Acad.  Ber.  1862,  186.  —  (2)  Ebendas.  —  (3)  Pogg.  Ann. 
CXVI,  612;  ZeiUchr.  Chem.  Pharm.  1862,  639;  R^p.  ohim.  pure  V,  16. 
—  (4)  Vgl  Jahresber.  f.  1861,  1132. 
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bisher  auf  Grund  von  Rammelsberg's  (1),  W.  J.  Tay- 
lor's  (2)  und  Smith's  (3)  Analysen  angenommen  wurde, 
hat  Rammelsberg  (4)  ein  Schwefeleisen  aus  dem  Me- 
teoreisen von  Sevier  County,  Tennessee,  welches  im  Aus- 
sehen an  Magnetkies  erinnert  und  metallische  Theile  von 
n^agnetischem  Nickeleisen  enthält,  chemisch  untersucht  und 
die  Zusammensetzung  desselben  von  der  Art  gefunden, 
dafs,  wenn  man  die  gefundenen  1,5  bis  1,9  pC.  Nickel  zum 
Eisengehalt  addirt,  die  Schwefelungsstufe  dem  Einfach- 
schwefeleisen entspricht.  Rammelsberg  hält  jedoch 
diese  Seine  Untersuchungen  noch  nicht  für  entscheidend, 
da  das  fragliche  Schwefeleisen ,  im  Wasserstoflfstrom 
erhitzt;  1,2  pC,  beim  Auflösen  in  Salzsäure  1,44  pC.  freien 
Schwefel  abgiebt  und  sich,  wenn  auch  unter  viel  gerin- 
gerer Schwefelabgabe;  ähnlich  wie  Magnetkies  verhält. 

E.  H.  V.  Baumhauer  und  F.  Seelheim  (5)  haben  venn.int 
einen  für  einen  Meteoriten  gehaltenen,  am  8.  Juli  1853 
während  eines  Hagelunwetters  auf  dem  Hofraume  der 
Pastorei  zu  Set.  Michelsgestel  in  Nord  -  Brabant  unter 
blitzartigen  Erscheinungen  gefallen  sein  sollenden  Stein 
analysirt.  Dieser  war  mürbe  und  mit  einer  fettglänzenden 
kohlenartigen  Substanz  durchmengt.  Es  wurde  gefunden  : 
X  *)    CaO,  CO,    Sand    CaO  •*)    MgO  AlgOa+Fe^Og  SiOa  f)    HO  Y  ft)    Cl 

64,76      25,35       12,13       0,91        0,32    ~^,ol  3,85       0,67      Spur 

•)  Verbrennliche  Stoffe,  Kohle.  —  ••)  an  SiOa  gebunden.  —  f)  lösliche.  — 
tt)  Alkallen. 

Demnach  ist  dieser  vermeintliche  Meteorit  ein  Stück 
wahrscheinl\ch  durch  einen  Blitz  vom  Hause  geschlagenen 
Mörtels;  welcher  in  jenen  Gegenden  aus  Kalk,  Sand  und 
Steinkohlenklein  bereitet  wird. 

Nach  Cl.  Mulder  (6)  ist  der  als  Meteorit  von  Wedde 
(Provinz  Groningen)  aufbewahrte   Stein   (7)  (vom   8.  Juli 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  1304:  Meteoreisen  von  See- 
l&sgen,  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  918  :  Meteoreisen  von  Xiquipilco. 
—  (3)  Vgl.  Jahrester,  f.  1855,  1024:  Meteoreisen  von  Tazewell-Connty 
in  Teunessce.  —  (4)  Berl.  Acad.  Ber.  1862,  689;  vgl.  auch  diesen 
Jahresber.  6. 194  u.  195.  —  (5)  Pogg.  Ann.  CXVI,  189;  Chem.  Centr.  1862, 
864.  —  (6)  Pogg.  Ann.  CXVI,  190.  —  (7)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,1122. 

JahrealMricht  f.  Cbem.  u.  a.  w.  fdr  186S.  53 
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^''1852)  nicht  meteorischen  Ursprungs.  Ebenso  ein  angeb- 
licher Meteorit  von  Harlingen  (Provinz  Friesland)  gefunden 
am  21.  December  1821. 

Bezüglich  eines  in  Pogg.  Ann.  1830  als  zweifelhaft 
angegebenen^  80  Pfund  schweren^  im  Jahre  1826  (19.  Mai) 
auf  dem  Serbinoff 'sehen  Grundstück  bei  Pawlograd 
(Gouv.  Jekaterinoslaw)  gefallen  sein  sollenden  Meteoriten 
giebt  Haidinger  (1)  Nachricht. 

P.  A.  Kessel  m eye r  (2)  bemerkt ,  dafs  der  angeb- 
liche Meteoritenfall  von  Lons-le-Saunier  (D^p.  du  Jura) 
vom  28.  März  1837,  gleich  dem  von  Mannheim  (April 
1853)  und  Charley  Rectory  bei  Lancaster  (3)  (1.  August 
1861),  als  müfsige  Erfindungen  aus  den  Meteoritenver- 
zeichnissen zu  streichen  seien. 


(1)  Tnstit.  1863,  37.    —   (2)  Pogg.  Ann.  CXVII,  626.  —  (3)   Vgl. 
Jahresber.  f.  1861,  1133. 
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Claus  (A.),  Acrolein  und  Acrylsäure  246. 

Cleve    (P.    T.),    Chromoxydsalze  149. 

Commaille(A.)und  £.  Millon,  siehe 
Milien  (£.)  und  A.  Commaille. 

De  Commines  de  Marsilly,  durch 
Ectraction  fetter  Steinkohlen  mit 
Chloroform  erhaltene  Substanz  687; 
Destiilationsproducte  des  Torfs  und 
der  Steinkohlen  689. 

Cooke  (J.  P.),  Mctallspcctren  29. 


Corvisart  (L.),  Zersetzung  der  Oxal- 
säure durch  Sonnenlicht  275;  Ver- 
halten des  Magensaftes  gegen  polari- 
sirtes  Licht  531. 

Cotta,  Süfswasserkalk  mit  gelbem 
Schwefel  704;  über  Gesteinsbildung 
und  Classification   der   Gesteine   775. 

Covacs,  Analyse  des  Parotidenspei- 
chels  541. 

Grafts  (J.  M.),  Aethylensulfur  und 
Schwefeläthyliden  431 ;  Diäthylensulf- 
oxyd  433. 

Creuzburg  (H.),  Porcellanfarben  671. 

Cr  00  k  es  (W.),  Anwendung  chlors. 
Salze  zur  Spectralanalyse  28;  Spec- 
tren  durch  electrische  Funken  30 ; 
Gewinnung  von  Baryum  126;  Ge- 
winnung des  Thalliums  und  seiner 
Verbindungen  176. 

Crossley  (W.),  über  die  Bestimmung 
des  Schwefels  als  Schwefelsäure  571. 

C  r  o  V  a,  Bildung  des  Acetylenkupfers  442. 

C  o  u  S  r  b  e  ( J.  P.),  Wirkung  der  Luft  bei 
Einleitung  der  Gährung  474;  Zu- 
sammensetzung der  Knochen  eines 
alten  Skeletts  548. 

Cuisinier  und  Leplay  siehe  Le- 
play  und  Cuisinier. 

Dale  (J.)  und  Th.  Roberts,  siehe 
Roberts  (Th.)  und  J.  Dale. 

Dammer,  über  Angaben  von  Leplay 
und  Cuisinier,  die  Wirkung  der 
Knochenkohle  betreffend  683. 

Damour,  Picotit  714;  Diopsid  721; 
Enstatit  723;  Olivin  727;  Wernerit- 
varietäten  738 ;  Lherzolith  792 ;  Analyse 
des  Meteorits  von  Chassigny  827. 

Dancer  (W.),  Bereitung  und  Verhalten 
der  unterbromigen  Säure  72;  Lös- 
lichkeit des  Broms  in  Wasser  75. 

Debray  (H.) ,  Knallgasflamme  zur 
Spectralanalyse  28;  Kupfer-  und 
Bleispectrnm  30 ;  Bereitung  der 
Wolframsäure  und  einiger  ihrer  Salxe 
142. 

Debray  (H.)  und  H.  Sainte-Claire 
Deville siehe  Deville  (H.  Sainte- 
Claire)  und  H.  Debray. 

D  e  c  h  e  n ,  in  Magneteisenstein  umge- 
wandeltes Eisen  713. 

Ddherain,  Einwirkung  des  Ammo- 
niaks auf  die  Chlorverbindungen  des 
Wismuths  82,  des  Kupfers  83;  über 
den  Unterschied  in  der  Frucht- 
barkeit verschiedener  Bodenarten  673. 
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Delffs,  Morin  im  Gclbholze  abgela- 
gert 501. 

Demondäsir  (P.)  und  Schlösing 
(Th.),  über  die  Verbrennung  von 
Gasen  in  getchlosgenen  G^fUfsen  37. 

Demarquay  und  Gh.  Leconte, 
Ver&uderung  der  in  das  Zellgewebe 
lebender  Thiere  eingeprefsten  Luft 
526. 

Desains  (E.),  Wärmeentwickelung 
beim  Erstarren  geschmolzener  Ver- 
bindungen 19. 

Dessaignes,  Bereitung  der  Aposor- 
bin-  und  Mesoweinsäure  aus  Sorbin 
und  Weinsäure  305;  Verhalten  der 
Aconitsäure  gegen  Natriumamalgam 
312. 

DescloizeauXy  Tephroit  726;  über 
die  Feldspathfamilie,  insbesondere 
die  Aenderungen  in  der  Lage  und 
dem  Winkel  der  optischen  Axen  beim 
Erhitzen  der  verschiedenen  Glieder  732. 

Devers  und  Plisson,  siehePlisson 
und  Dev  ers. 

DevilIe(Ch.  Sainte-Claire),  Ana- 
lyse der  aus  den  Fumarolen  in  den 
phlegräischen  Feldern  entweichenden 
Gase  806. 

De?ille(Ch.  Sainte-Claire),  F.  Le 
Blanc  undF.  Fouqu^,  AnaLdesaus 
Lavaspalten  während  der  Eruption 
des  Vesuvs  1861  entweichenden 
Gases  808. 

Deville  (Sainte- Claire,  Ch.  und 
H.),  Analyse  der  in  der  Grotta  di  Zolfo 
der  Erde  entströmenden  Gase  808; 
Analyse  der  aus  Mineralquellen  in 
der  Nähe  des  Vesuvs  aufsteigenden 
Gase  809. 

Deville  (H.  8  ainte- Ciaire),  künst- 
liche Bildung  einiger  Silicate  137; 
Dampf  dichte  des  Tellurs  163;  Clas- 
sification der  in  den  Mineralien  ent- 
haltenen Elemente  775. 

Deville  (H.  8  aint  e-C  laire)  und 
H.  Debray,  über  das  Schmelzen 
des  Platins  und  die  Gewinnung  des 
Iridiums  642. 

De  wilde  (P.),  Trennung  des  Kupfers 
von  Nickel  606. 

Dexter  (W.  P.),  Doppelsalze  des 
Cyanquecksilbers  mit  Chlormetallen 
232. 

Diacon  und  Wolf,  siehe  Wolf  und 
Diacon. 


Dibbitts  (H.  C),  Analyse  eines  Mine- 
ralwassers aus  der  DessaMolong  auf 
Java  820. 

Die  hl  (C),  Atomgewicht  des  Lithiums 
116. 

Dietz  (Tb.),  Bereitung  von  Jodkalium 
aus  Eisenjodür  71. 

Dietzenbacher,  Wirkung  von  Jud, 
Brom  nnd  Chlor  auf  Schwefel  58. 

Divers  (E.),  Verhalten  der  Magnesia- 
salze gegen  kohlens.  Ammoniak  133. 

Domeyko,  Silberamalgame  aus  den 
Gruben  von  Rosilla  706. 

Dragendorf,  Gewinnung  von  Jod- 
allyl  407';  Bestimmung  des  Stärk- 
mebls  631;  Bestimmung  des  Fett- 
gehaltes in  Samen  633;  Bereitung 
des  Salpeters.  Quecksilberoxyds  zum 
Titriren  des  Harnstoffs  637. 

Dronke  (F.)  undZ wenger (C),  siebe 
Zwenger  (C.)  und  F    Dronke. 

D  u  b  a  i  1 ,  M  o  r  s  0  n  als  der  Entdecker 
des  Methysticins  5 15. 

Dufour  (L.),  Einflufs  des  Drucks  auf 
die  Verbrennung  37 ;  spec.  Gew.  des 
Eises  45. 

Dullo,  Mineralöl-  und  Paraffingewin- 
nung 688. 

DumaS|  Analyse  des  Schlamms  der 
Natronseen  bei  Theben  in  Aegypten 
nnd  des  diese  umgebenden  Bodens 
821. 

Dumas  und  Regnault,  Instruction 
zur  Prüfung  der  Leuchtkraft  des 
Leuchtgases,  siehe  Audouin  (P.) 
und  P.  Berard  691. 

Duprey  (F.),  Darstellung  des  Wasser- 
stoffhyperoxydes  47. 

Dusart  (L.) ,  Bildung  von  Bitter- 
mandelöl 263. 

Duvernoy,  spec.  Gewicht  des  Eises 
46. 

Eggertz  (V.),  Bestimmung  des  Schwe- 
fels im  Eisen  572. 

Ei  oh  1er  (W.)  Kreidevarietäten  Rufs- 
lands 803. 

Eichler  (W.),  nnd  Haensche,  per- 
sische Mineralwasser  819. 

El  Hot  (R.  J.),  Methylselensäare  387. 

E Isner  (L.),  Färbung  des  Bleiflusses 
beim  Schmelzen  175. 

Engelbach  (Tb.),  Nachweisung  TOn 
Baryt  und  Strontian  588;  Lithion  in 
einem  Meteorit  vom  Caplaud  832. 
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Engelhard  (W.),  flfiohtiges  Alkaloid 
aus  Digitalis  parpnrea  883. 

Enz  (J.  B.)t  Bestandtheile  der  reifen 
Früchte  von  Solanum  Lycopersicum 
514. 

Erdmann  (J.),  Nachweisang  von  Al- 
kaloüden  in  organinchen  Gemengen  613. 

£  r  d  m  a  n  n  (O.  L.),  Gewinnung  des  Ru- 
bidiums ans  Potasche  120;  Nach  Wei- 
sung und  Erkennung  von  Blutflecken 
634;  Kubidinm  und  Cäsium  im  Car- 
nallit  767;  Rubidium  im  Feldspath 
von  Karlsbad  734. 

Erlenmeyer,  Eisenatom  190;  Ge- 
winnung von  Jodpropyl  aus  Glycerin 
406  y  von  Jodwasserstoffs&ure  406;  zur 
Man  men^'schen  Methode  der  direc- 
ten  Bestimmung  des  Sauerstoffgehaltes 
organischer  Verbindungen  553. 

Er  lenmeyer  und  Alexejeff,  Ver- 
halten der  ZimmtsAure  gegen  Na- 
triumamalgam 268. 

Erlenmeyer  und  Lisenko,  Ver- 
balten des  monocblcyressigs.  Aethyls 
gegen    Natriumraercaptid    292. 

Erlenmeyer  und  Wanklln,  Melam- 
pyrin  und  seine  Constitution  480. 

Ettlenberg,  Bleigehalt  des  Emails 
gufseisemer  Kochgeschirre  670. 

Ewert  (A.),  volumetrische  Bestim- 
mung des  wirksamen  Chlors  im 
Chlorkalk  mittelst  Eisenoxydulsalz  und 
ChamAleon  676. 

Eylerts  (C),  Zusammensetzung  der 
Runkelrübe  in  verschiedeneu  Perio- 
den des  Wachsthums  512. 

Paget    (D.),     Oenanthylalkoho)     aus 

Weintresterfoselöl  412. 
F  a  1 1  i  z  e ,   über    die   Condensation  des 

beim    Einschmelzen     der   Erze    sich 

verflüchtigenden  Bleis  647. 

Faraday,  Silberoxydul  aus  einer 
ammoniakaliscben  Silberlösung  229; 
Gasofen  von  Siemens  687. 

Fauch  er  (L.),  Verhalten  des  Schwe- 
fels gegen  schwcfligs.  Natron  58. 

Feldhaus  (S.),  volumetrische  Bestim- 
mung der  salpetrigen  Säure  579; 
volumetfi^che  Bestimmung  der  Essig- 
säure im  Kssigftther  625. 

Field(F.),  basische  Kupferoxydi^alze 
215;  Do ppelünlfnrete  des  Kupfers  und 
Eisens  217. 

Flnckh  (C),  Verbalten  der  Brenztrau- 


bensfture  zu  Barythydnt801 ;  über  das 
Biuret  362. 

Fischer  (H.),  Entstehung  des  Perl- 
und  Pechsteins  780. 

Fittig  (R.) ,  Monobrombenzol  416; 
Phenyl,  Nitro-  und  Amidverbindnn- 
gen  desselben  417. 

Fitzgerald  (D.  G.),  Fällen  des  Ku- 
pfers aus  seinen  Lösungen  durch 
Eisenplatten  auf  galvanischem  Wege 
650. 

Fizeau,  Natriumspectrnm  29.  • 

F 1  aj  o  1  o  t ,  volumetrische  Bestimmung 
des  Kupfers  606. 

Fleck  (H.),  Beziehung  zwischen  Atom- 
zahl und  spec.  Gew.  der  Elemente  8; 
Gewinnung  des  unterschwefligs.  Na- 
trons 664. 

Fleury,  Verhalten  der  Harnstofic 
gegen  Schwefelkohlenstoff  860;  Ex- 
tractionsapparat  für  flüchtige  Lösungs- 
mittel 640. 

Flückiger  (F.  A.) ,  krystallisirter 
schwefeis.  Kalk  in  der  Seifenrinde 
514;  Flnoresceuz  der  Lösung  des 
Schwefels.  Chinius  618;  Analyse  des 
Wassers  aus  dem  Kratersee  des  Vul- 
kans Idj^n  820. 

Fol  (F.),  Anilinroth  aus  Anilin  und 
Indigo  694;  gelber  Farbstoff  aus 
Phenylalkohol  697. 

Forbes  (D.),  Domcykit  709;  gediegen 
Kupfer  nach  Arragonit  767. 

Forchharamer,  Analyse  des  Meer- 
wassers 810. 

Fester  (G.  C),  Piperinsäure  271. 

Fouqu^  (F.),  Ch.  Sainte-Claire 
Deville  und  F.  le  Blanc,  siehe 
Deville  (Sainte-Claire,  Ch.),  F. 
le  Blanc  und  F.  Fouque. 

Fournet,  über  den  Fournetit  711; 
bleihaltiges  Kupfcrarseniat  765. 

Frankland,  Bor-Aethyl  und  -Methyl 
394;  Entzündungstemperatur  des  mit 
Lufl  gemischton  Leuchtgases  691. 

Frei  (C.  A.)  und  F.  Lang,  siehe 
Lang  (F.)  und  C.,A.  Frei. 

Fremy,  über  die  Bildung  und  Natur 
des  Stahls  654;  über  Stahlerzeugung 
im  Grofsen  und  Schmelzung  des 
Schmiedeeisens  655. 

Fresenius,  Bestimmung  des  spec 
Gew.  gasreicher  Mineralwasser  5; 
Bereitung  wässerigen  Ammoniaks  108; 
über  die  Lestelle'sche'Metbode  der 
Schwefelalkalibestimmung  in  der  Roh- 
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toda  570;  BemArknngeii  rar  Analyse 
TOn  ChromeTimi  nach  0*Neill  694; 
VacbweiBung  and  Unterscheidung  des 
Antimons  von  Zinn  and  Arsen  699; 
Bemerknng  sa  der  Ton  Löwen thal 
vnd  Lenssen  angegebenen  Fehler- 
qaelle  bei  der  Bestimmnng  des  Ei- 
sens nach  Margneritte  608;  ttber 
die  Seaotion  des  Btryohnins  mit 
Nitroprnsaidnatrium  628 ;  Apparat  sam 
Füllen  von  MineralwAssem  Behnft 
der  Analyse  640. 

Fresenius  and  Neabaner,  Phos- 
phorsilber 229;  snr  Naohweisung  des 
Phosphors  in  gerichtlichen  FftUen 
664. 

F  r  i  e  d  e  1  (A.),  Valeral  and  Natrinmamal- 
gam  249;  Bittermandelöl  und  Natrium- 
amalgam  868;  Umwandlung  des 
Acetons  in  einen  dem  Propylalkohol 
isomeren  Körper  404. 

T.  Fritsch  (K.),  Mitwirkung  electrischer 
Ströme  bei  der  Bildung  Ton  Mine- 
ralien 776. 

FritESche  (J.)  ,  Dichloroharmin  877; 
Verbindungen  der  Pikrins&ure  mit 
Kohlenwasserstoffen  420. 

Fuchs  (A.),  Zusammensetsung  des 
durch  Schwefelwasserstoff  in  einer 
Lösung  von  Arsensfture  cneugten 
Niederschlags  161. 

Fuchs  (G.  W.  C),  augitilmliches  Mine- 
ral 721;  Glimmer  742;  Turmalin789; 
Orthoklas  aus  Qranit  788;  Oligoklas 
784;  Anhydritkrystalle  ▼onStafiiAirth 
766;  ttber  den  Granit  desHanes  und 
feine  Nebengesteine  780;  Syenit  786; 
Diorit  791;  Gnens  799;  Chloritschie- 
fer  799;  Uomfels  802. 

Oal  (H.),  Verhaltan  des  Essigsäurean- 
bydrids  su  Chlor,  Brom  und  Jod  289; 
Bensoösllure  und  Chlor  260. 

Galy-Casalat,  Stahlbildung  ans  Boh- 
eisen  durch  fiberhitsten  Wasserdampf 
666. 

Oarrod,  Naohweisung  der  Harnsäure 
im  Serum  627. 

G  a  u  d  i  n ,    Molecular  -  Morphogenie    2 ; 
Verhalten  der  Barytsalse  gegen  Thon- 
erde  und  Wssserdampf  in  der  Gltih- 
669.  i 


Gauldr€e  Boile au,  Vorkommen  und 
Gewinnung  des  amerikanischen  Erd- 
öls 689. 


Gaultier  deClaubry,  über  dieNaeh- 
weisung  von  Alkslo'iden  mittelst 
Jodquecksilberkalium  616. 

Gantier-Bouchard,  Darstellung  des 
Zinnobers  mittelst  Mehrfach- Schwe- 
felammonium 701. 

G^lis  (A.),  Darstellung  der  Unterschwe- 
fels&ure  69;  Csramelan  471. 

Genth,  Bestimmung  des  Chroms  in 
Ersen  692;  Antimonarsen  706;  Ana- 
lyse ▼erscbiedener  silberhaltiger  Ar- 
sen-Kupferverbindnngen  708;  Millerit 
709;  Antomolith  712;  aus  Olivin 
gebildeter  Talk  720;  Olivin  727; 
Kalkepidot  729;  Pyrop  781;  Stauro- 
lith  787;  Williamsit  746;  aus  Chry- 
solith hervorgegangener  Serpentin 
746;  Kerolith  746;  pyroskleritartiges 
Mineral  760;  Monazitkrystall  762; 
Harrisit  768;  Gold  nach  Nadelerz 
768;  Pseudomorphosen  ron  Serpentin 
und  Chrysotil  nach  verschiedenen 
Mineralien  772;  gefleckter  Porphyr 
(Le(^rdit)  780. 

Gerardin  (A.),  Bestimmung  des 
Sehmelspunktes  löslicher  Verbindun- 
gen 19;  Löslicbkeit  des  Schwefels  in 
einem  Gemisch  seiner  Lösungsmittel  67. 

Gerding  (Tb.),  Verfälschung  der 
Milch  und  Nachweisung  derselben  684. 

Gerhard  (F.),  Einwirkung  von  Chlor- 
kalk auf  Amylalkohol  409. 

Geuther  (A),  Einwirkung  ron  Phos- 
phorozychlorid  auf  essigfs.  Natron 
284;  Chloroform  und  weingeistige 
Kalilösung  388;  Jodftthyl  und  Chlor- 
jod 894;  Acetal  im  Bohspiritus, 
künstliche  Bildung  desselben  400; 
Leuchtgas  und  Chloijod  421. 

Geuther  (A.),  und  F.  Beilstein  siehe 
Beilstein  (F.)  und   Geuther  (A.). 

Geuther  (A.)  und  Fr.  Briegleb  siehe 
Brie  gl eb  (Fr.)  und  A.  Genther. 

Gibbs,  Untersuchung  Aber  die  Platin* 
metalle  281. 

Giles  (W.  B.),  Beduction  ron  Chrom 
164. 

Gilmer  (L.),  zweifach -salicyls.  Aethy- 
lenoxyd  270;  über  das  Melampyrin  479. 

Girard  (A.),  Über  die  Bestimmung 
der  Phosphorsäure  667 ;  Kesselstein  aus 
den  Abdampfkesseln  der  Zuckersie- 
dereien  auf  den  Antillen  681;  Asche 
des  Zuckerrohrsaftes  681. 

Girard  und  Barreswil  siehe  Bar- 
reswil  und  Girard. 
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Girard,  Anhydritkrystftlle  ans  Kie- 
serit  Fon  Stafsitirth  766. 

Girard  (C.  A.)  and  De  Laire,  Ani- 
linblau 697. 

Girardin  (M.  J.),  Guanoanalyae  639; 
Analyse  Terschiedener  Dünger  678. 

Gl  a  d  8 1  o  n  e  ( J.  H.),  gegenaeitige  Zer- 
setsnng  Ton  Balsen  in  Lösungen  13; 
violette  Fftrbung  der  Flamma  durch 
mehrere  Chloride  34;  Jodathyl  und 
Chlorjod  394. 

Gladstone  (J.  H.)  und  (G.),  Kollyrit 
(Hovit)  743. 

Gl^nard,  Arsengehalt  der  kAuflichen, 
Darstellung  reiner  SalssAure  82; 
Nachweisnng  freier  Weinsäure  im 
Wein  686. 

GIdnard  und  Guillermond,  Bestim- 
mung des  Chiningehaltes  in  China- 
rinden 618. 

Göbel  (Ad.),  Znsammensetsung  der 
fossilen  Rippenknoohen  der  Rhytina 
Stellen  649;  Knollenttein  aus  dem 
Rothliegenden  Ton  Halle  718;  Rasen- 
eisenstein  720;  aus  Dolomit  ausge- 
wittertes Bittersalz  767 ;  Porphyr  779 ; 
Kalkstein  808. 

GSppert,  über  Honigntein  767. 

Gonnermann  (W.)  und  H.  Ludwig, 
StArkmefal  in  der  Ceylonalge  469. 

Goppelsröder  (F.),  Salpeterbildnng 
98;  Trennung  Ton  gemischten  Farb- 
stoffen in  Lösungen  633. 

Gore  (G.),  electroly tisch  redueirtes 
Antimon  162;  Bestimmung  der  Al- 
kalien im  Thon  686. 

Gorgeu,  Manganbyperoxyd  als  man- 
ganige SAure  166. 

Gorup-Besanes,  Asparagin  in  der 
Wurzel  Ton  Bcorzonera  hispanica  310; 
Elementaranalyse  bromhaltiger  orga- 
nischer Substanzen  668. 

Grandeau,  Rubidium  in  den  Rück- 
ständen und  Mutterlaugen  der  Salpeter- 
raffinerien 117;  in  der  Asche  ver- 
schiedner  Pflanzen  118. 

du  Graty  (A.  M.) ,  Salzanswitterung 
von  den  Ufern  des  Paraguay  766; 
Dolomit  804. 

Greg,  Meteorit  von  Barcelona   829. 

Grehant  (N.),  Athmen  626. 

Grey,  Bemerkungen  zu  O.  Büch- 
ner's  Zusammenstellung  der  Meteo- 
riten   von    Wien    und    London    826. 

G riefe    (P.) ,    Oxybenzoteäure     260; 


Dibrom-nndDioUomiilinSStt;  doieh 

Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Anilin  gebildete  KArper  887; 
Bildung  TonSaTpetersänre-DiazobeiiBol 
und  Einwirkung  von  salpetriger  Sanre 
auf  Salpeters.  Bentidin  und  Salpeters. 
NaphUlidin  842. 

Grüne berg  (H.) ,  Gewinnung  des 
Kalisalpeters  mittelst  Chilisalpeter  662. 

Günsberg  (R),  Bestandtheile  des 
Waizenklebers  617. 

Gueymard  (E.),  Analysen  der  Aschen 
des  Strohes  verschiedener  Waiaen- 
varietäten  676. 

Guibourt,  Morphiumgehalt  einiger 
Opiumsorten  374;  Bestimmung  des 
Morphiums  im  Opium  616. 

Gttignet  (E.),  aber  Dialyse  16. 

Guillermond  und  Gl^nard,  siehe 
Gl^nard  und  Guillermond. 

Guinon-Marnas  und  Bonnet, 
rother  und  blauer  Farbstoff  aus 
Kreosot  698. 

Haag(J.),  über  das  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Cyaaamid  in 
wässeriger  Lösung  entstehende  Di- 
oyandiami»  866. 

Ha  de  lieh  (W.),  Bestandtheile  des 
Guijakharzes  466. 

Haeffely  (E.),  Gewinnung  des  Kupfer« 
aus  dem  Rückstand  von  der  Verbren- 
nung kupferhaltiger  Kiese  mittelst 
Manganchlorfirlösung  660. 

H allsten  (0.  G.},  Metaxoit  749. 

Haensohe  und  W.  Eichler,  siehe 
Eichler  (W.)  und  Haensche. 

Haerlin  (J.),  Paralbumin  622. 

Hagen  (J.  D.),  über  den  Guano  der 
Bakers'-,  Howland's-  und  JarvisVIn- 
sein  678. 

Haidinger,  Pseudomorphosen  nach 
Cordierit  771;  Cranbourne  •  Meteor- 
eisen 823;  Beobachtungen  über  das 
Relief  der  Schmelzrinde  an  Meteoriten 
823;    über  den  Meteorit  von  Pawlo- 

.    grod  834. 

Haines  (R.),  Gewinnung  der  ver- 
schiedenen Basen  aus  dem  Opium  376. 

Harbordt  (C),  Bestandtheile  des 
Rautenöls  260 ;  AmidobensoÖeäure 
260;  Kohlenwasserstoffe  dea  Reut- 
linger  Schieferöls  462. 
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salpetrigen  fitere  und  fialpeterB&nre 
als  Ammoniak  561. 

Hardy  (E.),  durch  Einwirkaug  von 
Natrium  auf  Chloroform  entstehende 
Meth-  and  AethulmlDverbindungen  868. 

▼  on  Hauer  (K.),  Chromeisenstein  714; 
Felsitporphyr  780;  Pboaphorsftnrege- 
halt  Yon  Koprolithen  806;  Mineral- 
wasaer  von  Jamaica  816. 

Haughton,  Beryll  720;  Hornblende 
des  Bjenitgranifc726;  Orthoklas  783; 
Oligoklas  786;  Olimmer  741;  Hun- 
terit748;  Hislopit  undKalkspath  von 
NAgpnr  758;  irische  Granite  782;  Sye- 
nitgranit 786;  Dolomite  aus  dem 
Kohlenkalk  Irlands  608;  Meteoriten 
von  Killeter  und  Adare  828. 

Hayes  (A.  A.),  Datolith  751. 

Heeren,  über  den  französischen 
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H eint 2  (W.) ,  Gewinnung  von  Rubi- 
diumverbindungen  121 ;  Verhalten  des 
Glycolamids  gegen  Säuren  imd  Basen 
285;  Producta  der  Einwirkung  yon 
Ammoniak  auf  Monochloressigs&ure 
285;  Löslichkeit  des  neutralen  ozals. 
Ammoniaks  in  Ammoniaksalzen  276; 
Verhalten  des  sauren  diglycols.  Am- 
moniaks bei  der  trockenen  Destilla- 
tion 291;  Bereitung  des  Aoetozacet- 
säure&thers  291;  Bestandtheile  der 
amorphen  Hamsedimente  545 ;  Braun- 
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Held  (W.),  Fundamentaleigenschaften 
des  Sauerstoffs  und  Wasserstoffs  86; 
Br&unnng  der  Jodkaliumstilrke  durch 
organische  Säuren  45. 

Henneberg  (W.),^  F.  Stohmann 
und  F.  Baute nb*erg,  Zasammen- 
setsung  des  Harns  der  Pflanzenfresser 
541 ;  über  die  Bestimmung  der  Hip- 
pursäure  im  Harn  627 ;  volumetrische 
Bestimmung  des  Harnstoffs  neben 
HippursAure  688. 

Heraeua  (W.),  Schmelzen  des  Platins 
mit  Kohle  280. 

Herrmann  (B.),  Kupfferit  726;  Kok- 
scharowit  726;  Bagrationit  780;  Pla- 
ncrit  764. 

Hesse  (O.),  Lösung  des  Jods  mittelst 
schweflige.  Ammoniaks  64;  Constitution 
der  durch  Einwirkung  von  schwefliger 
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Salie  216 ;  Verschiedenheit  der  Garbo - 


hydrochinonsfture  von  der  Protoca- 
techusäure  Streckers  822;  Anisöl- 
chinin  869;  Cinchoninsalze  870. 

Heuer  (E.),  yereinfachtes  Spectroscop  27. 

Heymann  (H.),  Glimmer  nach  Cor- 
dient  und  Andalusit  771. 

Hirsch  (B.),  Gewinnung  derSalzsKore 
aus  Chlomatrium  82. 

Hlasiwetz  (H.),  Xanthinsftnreyerbin- 
düngen  278;  Verhalten  desBerberins 
gegen  Wasserstoff  881 ;  Pfaloroglucin 
aus   Morin    und    Quercetin    501. 

Hodgson  (C),  Torf,  687. 

Hof  mann  (A.  W.),  Dimethylamin 
829;  Verhalten  des  Triäthylamins 
und  Triftthylphosphins  zu  Mono- 
chloressigstture  und  des  DiAthyl- 
und  Triftthylamins  zu  Cyansfture- 
ttther  833;  Verhalten  des  Anilin- 
dampfes  in  der  Rothglühhitze  385; 
Gewinnung  des  Paranilins  und  Xenyl- 
amins  aus  den  Rückständen  der  Anilin- 
fabrikation 848;  Xenylamin  844; 
Chrysanilin  846 ;  Rosanilin  und  Leuk- 
anilin  847;  über  das  durch  Einwir- 
kung von  Jodamyl  auf  Chinolin  ent- 
stehende Cyanin  851;  Cnmylendiamin 
854;  Bildung  von  Anilinroth  694. 
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Hoppe  (F.),  Spectrum  des  Blutfarb- 
stoffs 585;  über  die  Bildung  der 
Gallenstturen  und  des  Gallenfarbstoffs 
540;  Zusammensetzung  des  Zahn- 
schmelzes 547. 

Horsley  (J.),  Nachweisung  yon  Alaun 
in  Brod  oder  Mehl  590;  über  die 
durch  Nitroprussidnatrium  in  den 
Lösungen  einiger  organischen  Basen 
entstehenden  Niederschläge  616;  Ver- 
halten des  Morphiums  zu  Silbersalzen 
617;  Trennung  yon  Strychnin  und 
Morphium  und  Verhalten  des  Strych- 
nins  gegen  Nitroprussidnatrium  623. 
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und  Dolomit  776. 
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H  a  •  e  m  an  n  ( A.) ,  Saliakohlensänre- 
Amyl-  and  Allyl&ther  409 ;  Oxysalfo- 
koblens&ure  -  Aethylenäther,  ftthyl«D- 
sohwefligeSftnre  and  ihre  Verbindungen 
427;  Diftthylensnlfür  und  verwandte 
Verbindungen  430 ;  yerschiedene 
Aether  der  Sulfokohlensäore  433. 

Jackson,  über  Alger^s  Psendemor* 
pbose  Yon  Kupfer  nach  Kalkpath  768. 

Jacob i  (B.),  Waaserbad sum  Trocknen 
640. 

Jacquelain  (A.),  über  die  bei  Einwir- 
kung oxydirender  Agentien  auf  Anilin- 
si^h  bildenden  Körper  353. 

Jaffe  (M.),  Identität  des  H&natoidins 
und  Bililulvins  537. 

Jahn  (E.),  Aasmittelung  des  Phosphors 
in  organischen  Gemengen  564;  Feld- 
spath  734. 

Jamin,  über  Speotralanalyse  27. 

Janssen,  Ursache  der  dunklen  Linien 
im  Spectram  26;  Construction  von 
SpectroBcopen  27. 

Jeanjean»  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Schwefelcyanftthyl  364. 

Jenssch  (G.),  Circularpolarisation  des 
Quarzes  702. 

Jodin  (V.),  über  ein  eigenthümlichei 
Ferment,  die  Torula  Pastorü  472. 

Kaiser  (J.  A.),  Destillationsprodacte 
des  Zuckers  472;  Bestandtheile  des 
Fliegenschwammes  5 16. 

KAmmerer  (H.),  Bereitung  der  Brom- 
sfture  75;  IsoUrung  des  Fluors  85. 

Karsten  (H.),  Oxydation  in  der  Luft 
enthaltener  organischer  Körper  106. 

Kekul^  (A.),  Verhalten  des  Fumaryl- 
chlorids  und  MaleYnsftureanhydrids 
gegen  Brom  307;  Einwirkung  von 
nascirendem  Wasserstoff  auf  Fumatr- 
säure  310;  Verhalten  der  Citraoon- 
und  Mesaconsäure  gegen  Reductions- 
mittel  313;  über  die  Ursache  der 
Isomerie.  der  Fumar-  und  Maleinsäure 
und  der  Itacon-,  Citracon-  und  Mesa- 
consäure 318;  Verhalten  des  Queck- 
silberjodids  gegen  Schwefelwasserstoff 
und  des  Quecksilbersulfids  gegen  Jod- 
wasserstoffsäure 610. 

Kekul^  (A.)  und  E.  Linnemann, 
Thiacetsäare  243;  Verhalten  der  Mer- 
captide  u.  thiacets.  Salze  gegen  Jod  401. 

Kern  per  (R.),  Salze  der  Camphersäure 
270. 


Kenngott,  Bntil  716;  Qwn  717; 
Harmotom  747;  über  den  Wass^ige- 
halt  des  Pregrattits  748 ;  Besiehnng^ii 
»wischen  KUnoohlor,  Chlorit»  Peanin 
ond  Kämmererit  760 ;  ProaopU  766 ;  die 
Meteoriten  der  Sammlungen  in  Zürich 
825. 

Kern  er  (G.),  über  die  Gallertbildnng 
der  Lösung  des  sohwefels.  Ghinias  in 
Aether  und  die  Bestimmung  desselben 
619. 

Kersten  (O.),  Modifioatioa  der  Bnn- 
sen^schen  Gasanalyse  652;  Apparat 
cum  Umfüllen  Ton  Gasen  640. 

K  e  s  s  e  1  m  e  y  e  r  (P.  A.),  angebliche,  sich 
als  falsch  erwiesene  MeteoritenfiUle  834. 

Kind  (A.)  und  C.  Zwenger,  siehe 
Zw  enger  (C.)  und  A.  Kind. 

Kirchhoff  und  Bansen,  kleineres 
Spectroscop  27. 

KJerulf,  Labradorit736;  norwegische 
Grünsteine  790;  Labradorfels  791; 
Norit  791 ;  Gabbro  799. 

Kjerulf  (Th.)  und  Tellef  Dahll, 
Mineralien  von  Arendal,  Tredestrand, 
Kragerö  und  Langö  704. 

Klemm,  gegohrene  Lohe  als  Ghrb- 
material  693. 

K  n  o  p  (A.)  ,  Magneteisenstein  aus  dem 
Nephelindolerit  von  Meiches  718. 

Knop  (W,),  Gondensation  des  Wasser- 
dampfes 45;  über  die  Vorgänge  beim 
normalen  und  abnormen  Keimen  508. 

Knop  ( W.)  und  W.  W  o  1  f ,  Bestimmung 
der  Alkalien  dnroh  kieselfluflis.  Anilin 
586. 

Koller  (J.),  Priontätsansprüche  des 
Verfahrens  der  FrischscnlackenTer- 
werthung  für  P.  Berthier  653. 

Koene  (C.  J.),  Über  das  Erdmann- 
sehe  Verfahren  cur  Nachweisung  gif- 
tiger Alkalo'ide  614. 

König  (Ch.  K.),  Analyse  der  Howara- 
quelle  auf  der  Sinaihalbinsel  719. 

Körner  (W.),  leukämisches  Blut  und 
leukämischer  Harn  636. 

Kok  schare  w,  Alexandrit  714;  Hy- 
drargyllit  719;  Kotschuben  750; 
Aes<3iynit764;  Monaait  761;  Monasi- 
toi'd  762. 

Kolbe  (H.),  Beaiehungen  swischen 
Di-  und  Triglyoolamidsfttlre  einer- 
seits und  Weinsäure  and  Citroneiiaävre 
andrerseits  290;  Ansichten  über  die 
Isomerien  der  Fumar-  und  Malein- 
säure und  der  Itacon-,  Citraoon-  md 
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IfeiMOiMftiire  87S$  Coiwtimtioii  dtt 
Afpwftgint  QBd  der  Asparnghisiiire 
811;  über  einlkch-meÜiylirteB  Aetbyl- 
slkohol  406;  Syntbeee  dee  Taarins485. 

Kopp  (£.),  Behwidliiiig  derCoaki  Be- 
hall  der  Verwendung  su  metallQrgi- 
aobea  Zwecken  667;  Gewinnung  dee 
Erdöle  689;  gerbe.  Bosanilln  694; 
AniUBblMi  ane  demselben  695. 

Kosmann  (C),  Aussobeidnng  von 
Oson  darcb  die  Pflaosen  44. 

Krant  (C),  Wnrmsamenöl  460. 

Kraut  (K.),  verscbiedene  Aether  der 
Mellitbsftnre  881 ;  über  ein  bei  der 
Anilinlabrikation  auftretendes  Neben- 
prodnct  868;  Btiokstoffgehalt  Ter- 
sebiedener  Dungmittel  678;  Boronatro- 
oalcit  769;  Borooalcit  760;  Gyps 
nach  Boronatrooalcit  778. 

K  r  e  m  e  r  s ,  Volumcurren  ges&ttigter 
Salslösungen  10. 

Kromayer  (A.),  Gentiopikrin  488; 
Byringin  484;  gediegen  Eisen  in 
Bchwefelkies  706;  Analyse  von  Pla- 
tinen 707;  Qoldgebalt  sibirischer 
Bohwefelkiese   710« 

Kromayer  (A.)  und  H.  Ludwig, 
siebe  Ludwig  (H.)  und  A.  Kro- 
mayer. 

Knbel  (W.),  Evonymit  481. 

Kuhlmann  (F.,jan.),  Thalliumverbin- 
dungen  mit  organischen  Säuren  187; 
Gewinnung  von  Salpeters&ure  aus 
Salpeters.  Balzen  durch  Erhitzen  mit 
Manganchlorür  660;  Gewinnung  von 
Aetznatron  664. 

Kynaston,  Aber  Lest  eile's  Methode 
der  Bchwefelalkalibestimmung  in  der 
rohen  Boda  670;  über  die  Sodabil- 
dong  bei  Leblano's  Verfahren  668. 

L.  (D.),  Bisenohlorid  ans  frisch  gel&ll- 

tem  Oxyd  bereitet  196. 
de  Laire  und  G.  A.  Girard,   siehe 

Girard  (C.  A.)  und  de  Laire. 
Lambert  und  Poggiale,  siehe Pog>- 

giale  und  Lambert 
Lamy  (A.),  Gewinnung  des  Thalliums 

und  seiner  Verbindungen  176. 
Lan derer,    Pipeiin    in    den   Beeren 

▼on  Bohinus  molUs  614. 
L  a  n  d  o  1 1 ,    Brechungsexponenten     der 

Biuren  O.U,04  ^8;  Verhiltnifs  swi- 

sehen      Brechiingsindex     und    Con- 

eentration  derselben  36. 


Lang  (F.)  und  C.  A.  Frei,  Gewin- 
nung des  Eisens  aus  Frisohsohlacken 
668. 

Lang  (J.),  salpetrige.  Balze  99;  Dop- 
pelsalae  des  Platinchlorürs  280;  Be» 
Stimmung  der  salpetrigen  8&nre  680. 

y.  Lang  (V.),  Kry stallform  des  unter- 
sohwefels.  Baryts  126,  des  traubens. 
Kali's  806. 

Lange  (W.),  goldführender  Schwefel- 
kies 710. 

Langley  (J.  W.),  sur  Erkennung  des 
Pikrotoxins  628. 

Lara  eine,  ooncentrirter  Dünger  aus 
AbnUlen  gefaUner  Thiere  678. 

Laurent  (F.)  und  J.  Castbelas, 
rother  Farbstoff  aus  Nitrobenzol  698. 

Lautemann  (E.),  Umwandlung  det 
ChinaeAure  in  BenzoSsiure  821 ;  Ein- 
wirkung Ton  Jodphosphor  auf  Pikrin- 
säure 864. 

Lea  (M.  C),  AequiTalentgewiobtsreihen 
und  negatiye  AequiTalentgewiofate  7; 
Verhalten  des  Salpeters.  Methyls 
gegen  wässeriges  Ammoniak  827; 
Verhalten  des  Aethyl-  und  Diäthyl- 
amins  gegen  Metallsalze  880;  Gewin* 
nung  des  Triäthylamins  881»  des 
Salpeters.  Mediyls  887,  des  Salpeters. 
Aethyls  899;  Wassertrommelgebläse 
640;  rother  FarbstoflP  ans  Binitro- 
naphtalin  697. 

Lee o  n  te  (Gh.)  und  D em arquay,  siehe 
Demarquay  und  Gh.  Leconte. 

LefebTre,  Robidiumgehalt  der  Run- 
kelrflbenpotasche  117. 

Lefort  (J.),  natürliches  Eisenoxydul- 
oxydsulfat, s.  g.  Bourboulith  767. 

Lern o ine,  über  das  Entschälen  der 
Getreidekörner  679. 

Lenssen  (E.),  SilberoxydnlTerbindun- 
gen  in  Silberschlacken  227;  Entgla- 
sung  durch  Einwirkung  gespannter 
Wasserdämpfe  141;  Färbung  Ton 
Eisenoxydulsalaen  mit  chloriger 
Säure  676;  Zusammensetzung  einer 
su  Druckformen  in  Zeugdruckereien 
dienenden  MetalllegirunK  657;  Ana- 
lyse käuflicher  schwefeis.  Tbonerde 
667;  Darstellung  bleifreier  essigs. 
Tbonerde  668. 

Lenssen  (E.)  und  J.  Löwenthal, 
Wirkung  des  im  Wasser  gelösten 
Sauerstoffs  bei  Oxydations-  und  Re* 
duotionsanalysen      88;       unteijodige 
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Birne  67;  Darstellang  ▼on  oxals. 
Thonerdenatron  276;  Aber  die  Be- 
stimmung-des  Eisens  nach  der  Me- 
thode Yon  Margaeritte  602. 

Leonhardt (A.), Reduotion  des Indigo's 
durch  Metalle  700. 

Leplay  und  Guisinier,  Wirkung 
der  Knochenkohle  in  der  Zuoker- 
industrie  und  Behandlung  der  ge- 
brauchten Behufii  der  Wiederanwen-» 
düng,  sowie  Wirkung  des  basisch- 
phosphors.  Kalks  682. 

Lerch  (J.  U.),  über  die  aus  dem  Kohlen- 
ozydkalium  sich  ableitenden  Säuren 
276. 

Le stelle  (H.),  Bestimmung  des  Bohwe- 
felalkali*s  in  der  rohen  Soda  569. 

Letheby  (H.)f  giftige  Eigenschaften 
des  Kohlenoxydgases  49;  Reduction 
des  Nitrobensols  im  Magen  su  Anilin 
und  dessen  Naohweisung  mit- 
telst des  electrischen  Stroms  886, 
624;  Nachweisung  Ton  Strychnin 
622. 

Levol,  Bur  Bestimmung  des  Bleis 
607. 

Leymerio,  Bildung  Ton  Kalkstein  und 
Dolomit  776. 

Lieben  (A.)  und  A.  Bauer,  Substi- 
toirung  Ton  Wasserstoff  im  Aethyl 
durch  Alkoholradicaie  893. 

Lieb  ig,  Bereitung  yon  Jodmetallen 
69;  AUoxan  in  Secreten  bei 
Darmcatarrh  538;  Verhalten  des 
Cttlturbodens  zur  yegetirenden  PflauEe 
671;  über  die  Beding^ungen  zur  Ent- 
wicklung und  Ausbildung  der  Pflanze 
676. 

Linnemann  (£.),  Bildung  desMannits 
aus  Rohrzucker  478. 

Linnemann  (A.)  und  E.  Kekule, 
siehe  Kekule  (E.)  und  A.  Linne- 
mann- 

Lipoid  (M.  y.),  Veränderung  von 
Mergel  durch  Basalteruptionen  775; 
Basaltyarietftten  789. 

L6wenthal  (J.)  und  E.  Lenssen, 
siehe  Lenssen  (E.)  und  J.  Löwen- 
thaL 

Löwig,  Darstellung  von  Gljcolftpfel- 
sänre  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  Oxalftther  311. 

de  Luca  (S.),  Eisenoxydulsalze  192; 
Bildung  des  Fettes  in  den  OliTen  505. 

Luchs  (Fr.),  Bereitung  yon  CoUodium 
467. 


Ludwig  (H.),  Bermtong  der  grauen 
Quecksilbersalbe  217;  Queroitrin  und 
RntinsHure  500;  Bestandtheile  der 
Pilie  insbesondere  des  Fliegen- 
«chwammes  516;  über  Nacfaweisung 
des  Phosphors  in  gerichtlichen  Fällen 
567 ;  goldführende  Schwefelkiese 
710. 

Ludwig  (H.)  und  Pfeifer,  Bereitung 
des  Colohicins  883. 

Ludwig  (H.)  und  W.  Gonnermann, 
siehe  Gonnermann  (W.)  und  iL 
Ludwig. 

Ludwig  (H.)  nnd  A.  Kromayer, 
Gewinnung  des  Laotncins  493. 

Lücke(A.),  blauer  Farbstoff  des  Eiters 
588. 

Lüthe  (H.),   strahlige  Hornblende  725. 

de  Luynes  (V.),  Erytbrit  479;  Ge- 
winnung des  Wismuths  ans  seinen 
Legirungen  646. 

Märker  (C),  Zeraetzungsproducte  des 
Salicjlsäureanhydrids  269. 

Maier  (P.  J.),  Analyse  eines  Mineral- 
wassers aus  der  Dessa  Molong  auf 
Java  820. 

Maisch  (J.  M.),  Darstellung  der 
Bromwasserstoffsäure  76;  Verhalten 
der  ätherischen  Oele  gegen  Jod 
und  Brom  456. 

Malaguti  (F.),  magnetisches  Eisen- 
oxyd 191. 

Mall  et,  siehe  Barreswil  und 
Girard  661. 

Maly  (R.  L.),  über  die  Ursache  des 
Diabetes  mellitus  548;  Forcherit  718. 

Manning  (J.  A.),  Vorrichtung  surr 
Verdichtung  des  Ammoniaks  in 
Feuerungsgasen  661. 

Macqueen  (J.)  and  C.  Binks,  siehe 
Binks  (C.)  und  J.  Macqueen. 

Marcel  de  Serres,  natürlicher  Blei- 
yitriol  755. 

Marcet  (W.),  üb^r  die  Rolle  der  Säu- 
ren bei  der  Verdauung  529. 

Mari^-Dayy,  Wärmeentwicklung  bei 
chemischen  Vorgängen  17. 

Marignac  (C),  Wolframyerbindnngen 
148;  Bestimmung  der  Borsäure  568; 
Zerlegung  der  fluorbors.  Balae  569; 
Bestimmung  des  Fluors  durch  Glühen 
mit  kohlens.  Kalk  575. 

Martins  (Th.),  Seidelbaatsamen  514. 

Marx,  Bntzündliohkeit  des  rectifioirfeen 
Steinöls  689. 
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MatthieBBen  (A.)  nnd  W.  J.  RuBtel, 
iÜMT  die  bluige  Straotor  deB  Ko- 
pfers 647. 

Maamen^  (E.  J.)}  Aber  die  direote 
BeBtimmiing  des  SanerstoffB  bei  der 
ElementaranalyBe  652 ;  PriorititBaD- 
Bprflebe  in  Betreff  der  Methode  Ton 
Parier  und  Pobbos  :  Beinigen  der 
BfibeiiBftfte  mittelBt  Kalk  660. 

T.  Mayrhöfer  (C),  Verftnderang  des 
SehmiedeeiBens  doroh  Fibration    191. 

M  e  d  1  o  ok  (H.),  ConBerriren  gegobrener 
Getränke  dnroh  Baoren  Bohwefliga. 
Kalk  686. 

M^ge-Monri^fl,  Bereitung  des  Wai- 
zenmehlB  679. 

Meifsner,  Über  daa  Lenobten  deB 
PboBphorB  834. 

M  e  i  f  6  n  e  r  (G.),  Gewinnung  dee  Fleisob- 
anoker«  682. 

MelBens,  über  die  Anwendung  de« 
BohwefligB.  Kalks  in  der  Zackerindos- 
trie  681. 

MendiuB  (O.),    Umwandlang  der  Ni-  * 
trile    dorch    directe   Addirong    von 
WasBerstoff  in  Aminbasen  824. 

M^ne  (Gh.),  Bestimmong  der  Koblen- 
säure  und  des  WaBserdampfes  der 
Atmoapbäre  662. 

y.   Meyer   (H.),    Bildung   der   Stylo-  ' 
lithen  von  Friedriehshall  777. 

Miohielsen  (J.  J.),  Analyse  eines 
Büneralwassers  aus  der  DessaMolong 
auf  Java  820. 

Miller  (W.  A.),  über  Spectralanalyse 
27  .'Speotren  durob  electrische  Fun- 
ken 88. 

Milien  (B.),  Einwirkung  von  Gblor 
auf  weins.  Kupferoxydkali  216. 

Milien  (£.)und  A.  Commaille,  Was- 
sei*gehalt  des  Schwefels.  Chinins  868. 

Milien  (fi.)  und  Morin,  AnalyBO  des 
kAuflichen  Zinns  698. 

Minary  undResal,  über  den  Kohlen- 
stoff- und  Sanerstoffgehalt  des  Spie- 
gel- und  weifsen  kömigen  Roheisens 
661. 

Missaghi,  Meteorit  von  San  Giuliano 
Vecohio  828. 

Mitchell  (W.),  geometrisoher  Isomor- 
phismus der  Krystalle  8. 

Mitso herlich  (Alex.),  Vorrichtung 
fUr  constante  Spectralflamme  37; 
Metallapectreii  und  die  Zusammen- 
setaung  der  SonnenatmosphAre  81 ;  Gto- 
winnnng  des  Alauns  so  Tolfa  668; 


Eisenoxydul-  und  -Oxydgpehalt  der 
Hornblende  724;  des  Glimmers  740; 
EiaenoxydolgeboJt  rerscbiedener  Tur-. 
maline  789;  Terschiedener  Staurolithe 
787. 

Mitteregger  ( J.), Untersuchungen  der 
Heilquellen  Kftmthens  8 14. 

Möller  (0.),  Einflute  des  Drucks  auf 
die  Löfllicfakeit  von  Salaen  11. 

Mohr  (Fr.),  Beziehungen  swischen 
Atomzahl  und  speo.  Gew.  der  Ele- 
mente 8;  Bestimmung  des  Kupfer- 
gehaltes in  Erzenund  Hüttenprodttcten 
606. 

Monnet  (P.),  Farbstoffe  ans  Phenyl- 
sfture  haltendem  Anilin  oder  pbenyls. 
Ammoniak  699. 

Moore  (G.  E.),  Wachs  der  Myrica 
oerifera  606. 

Mori  n  (P.),  Gewinnung  von  Thonerde- 
Natron    aus  Aluminiumenen  668. 

MorinundE.  Milien,  siehe  Milien 
(E.)  und  Morin. 

Mortreux,  Bestimmung  des  als  Bohwe- 
felmetall  in  Schwefellebem  rorhan- 
denen  Schwefels  671. 

Mr&zeck,  Analyse  von  kaltbrfichlgem 
Schmiedeeisen  und  über  die  Ursache 
der  Kaltbrüchigkeit  668. 

Müll  er  (A.),  Bestimmung  kleiner  Mengen 
Kohlensfture  neben  flüchtigen  Ver- 
bindungen 660;  Bestimmung  des 
Fettgehahes  der  Milch  688;  Warm- 
luftofen  zum  Abdampfen  und  Trock- 
nen 640;  zur  Metallurgie  des  Zinks 
660. 

Müller  (Hugo),  kUnfliches  Phosphor^ 
Chlorid,  Bereitung  desselben  im 
Grofsen  62;  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Jod 
416;  Einwirkung  von  Ffinffach- 
Ghlorantimon  auf  organische  Ver- 
bindungen 416. 

Müller  (H.)  und  Warren  de  la  Rue, 
siehe  Warren  de  la  Rue  und 
H.  Müller. 

Müller  (R.),  Verhalten  der  Untersal- 
petersfture  gegen  Salzsinre,  Metalle 
und  deren  Oxyde  91. 

Mulder  (Cl.),  über  falsche  Meteoriten 
888. 

Mushet  (R.),  Titanstahl  und  Eisen- 
Titanlegirungen  666. 

Muspratt  (Sheridan),  Analyse  der 
MineralwaBser  Ton  Scarborough  819. 
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Nadle  r (O.),  NacbwflirangTon  Jod  in  der 
Luft  und  orgaoitehen  Snbstansen  62. 

Naqaet(A.),  Di-  nnd  Trioblortolool 
419. 

Neidbardt  (A.),  Roggemnnttorkani 
M6. 

Neil!  (Gh.),  siehe  O'Keill  (Gh.). 

Neubaner,  Beatimmong  der  festen 
Bestandtheile  des  Harns  688. 

Newland  (A.  R.),  Tabellen  fiber  Za- 
sammensetsang  und  gegenseitige  Be- 
aiehnngen  organisofaer  Verbindungen 
332. 

Newton  (W.  C),  continnirlicbe  Dar- 
stellong  Yon  Cementstabl  666. 

Niobolson  (B.),  Analjse  des  Wassers 
nach  einer  Modifioation  des  Verfah- 
rens naoh   Clark  563. 

Nicholson  (E.  Ob.),  Anilinviolett  ans 
Anilinroth  696. 

Nickl^s  (J.),  E.  Kopp  als  der  Ent- 
decker des  amorphen  Phosphors  60; 
Brom-  nnd  JodTerbindnngen  des  Wis- 
muths,  Antimons  und  Arsens  167; 
Bestimmung  des  Schwefels  und  Phos- 
phors im  Roheisen  und  Stahl  604; 
Nachweisnng  kleiner  Mengen  von 
Silber  sowie  anderer  Metalle  in  orga- 
nischen Materien  610;  Dajnpf^>parat 
640;  über  das  Verschwinden  der 
WeinsAure  beim  Verderben  des  Weins 
686. 

Noble  (A.),  krystallinische  Struotnr 
des  Platins  229. 

Noeggerath,  Weifsbleien  nach 
Schwerspath  778. 

N  o  e  1,  Zutammensetsung  der  Galle  einea 
an  Gallenfistel  Leidenden,  Salpe- 
tersäure als  Beagens  auf  Galle  689. 

Oellacfaer  (J.),  Pregrattit  747. 

O'N  e  i  1 1  (C  b.),  Analyse  von  Chromersen 

698. 
Oppenheim,    Verhalten    des   Chlor-, 

Jod-  und  Bromphosphors  su  Terpin- 

hjdrat  468. 

Osann  (H.),  Gewinnung  des  Wassei^ 
stoffhjperoxydes  47. 

Otto  (C),  Prüfang  der  Thone  anf 
Feuerfestigkeit  670. 

Otto  (R.),  Salfocblorbenzofis&ure  252; 
Substitute  der  Benaoe-  und  Uippar- 
H&ure  254. 

Ondesluys,  Analyse  Ton  Chromen 
592. 


Oxlaud,  siebe  Pearce  (B.). 
O  sau  am,   SeidolÖsong  mittdat 
niakalischer  Kupferldsung  693 


Palm  (C),  Bmcingehalt  der  Caba 
longa  878. 

Palm  (R),  Einwirkung  Tom  Sefawelbl- 
wasaerstoff  anf  Qoeeksilbersalse  290 ; 
über  das  Erdmann  sehe  Varfiüiren 
zur  Nachweisung  giftiger  Basen  614; 
Verhalten  des  Morphioms  gegen  Sal- 
petersäure und  Ammoiüak  617; 
Beaction  auf  Nicotin  624. 

Paraf  und  A.  Schütsenberger, 
siehe  Sohütsonb erger  (▲.)  and 
Paraf. 

Park  mann  (Tb.),  die  Carbonate  der 
Oxyde  R,0,  49. 

P  a  s  t  e  u  r ,  Identität  der  Meso  Weinsäure 
und  inaotiven  Weinsäure  807;  über 
Alkohol-  und  Bierhefe  478;  Myeo* 
derma  aoeti  und  die  EflsigbUdang 
durch  dieselbe  475;  Bildung  von 
Bemsteinsäure  bei  der  Essiggäbrang 
und  die  Uraadie  der  Butteraäaie- 
gäbrung  477. 

Patera,  Gewinnung  dea  Wismatha 
aus  den  Saigerrttckatänden  646. 

Paul  (B.  H.),  Verarbeitung  das  bifta- 
minOsen  Torft  der  Lewsinseln  668. 

Pauli  (Ph.),  Wirkung  des  Salpeters. 
Natrons  auf  Sohwäelnatrium  bei 
Terschiedenen  Temperaturen  114; 
Reinigung  der  oaostisoben  Soda  des 
Handels  668. 

Payen,  über  die  Entfärbung  der 
Zuckersäfte  nach  Parier  nad 
PoBSoa  680. 

P^an  da  Saint-Gilles,  Mangaa- 
oxychlorflr  166. 

P4an  de  Saint-Gilles  und  H.  Ber- 
thelot, siehe  Berthelot  (H.)  und 
P^an  de  Sain t-GllIes. 

Pearce,  Oxland's  Verfahren  beim 
Beinigen  der  Zinnerze  645;  Zinn- 
Btein  nach  Feldspath  769. 

Pebal  (L.),  Zerfallen  yon  Dim- 
pfen  6. 

Peckolt  (Th.),  Samen  der  Feaillea 
cordifolia614;  Gummi  Sieopira  616; 
Gummi  Caja  616. 

P^ligot,  Asche  des  Zuckerrohraaftes 
681. 

Pelouse  (J.)  und  A.  Cafaours, 
Caproylwasserstoff  im  amerikaaisoben 
SteinöUlO ;  CaproylTerbindungen  41  i. 
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Poppier  (J.H.),  B«reitimg  dfUSuier- 
Btoflii  86. 

Perier  oiid  Posios,  EntAlrbaag  det 
Zuekenaftes  durob  Kalk  680,  loroh 
sohwefligs.  und  nnteNobweflige.  8«1m 
680;  Prioritftteansprüohe  in  Betreff 
dieeee  Verfahrens  681. 

P  e  r  k  i  n  ( W.  H.),  Über  die  Moleealaroon- 
•tittttion  der  Qljool-  und  MUcbe&ure 
S98. 

Perkins»  BinflnA  des  Drucks  aof  die 
LOsUebkeit  10. 

P  e  r  r  a ,  Gewinnung  der  Pikrins&ure  697. 

Perrins  (J.  D.),  Berberinsalze  879; 
Hydrastin  in  Hydrastis  canadensis  881. 

Pars  OB  ne  (J.),  JodzinnTerbindnngen 
171  $  Yerbalten  der  Eisenobloridldsiing 
beim  Kochen  196. 

Per  SOS  (J.)  d.  J.,  LItoUchkeit  der 
Seide  inbasischer  CUoninkl5Bang698. 

F  o  r  s  o  ■  ( J.),  Darstellnng  von  Salpeters. 
Aethyl  899. 

Perty,  Aber  die  Farbe  des  Steinsakes 
766. 

Pernts,  über  Wiedergewinnung  der 
dUnren  und  atkalisoben  Langen  in 
der  Mineraldlindnstrie  689. 

P  e  1 1  on  k  o  f  e  r  (M  a  z),  BeapiratioBs- and 
Parspfarationsapparat  MS;  Beslim- 
mnng  des  Wassergehaltes  der 
AtmosphKre  mittelst  Sobwefelsiure 
668;  Bestiflsmung  des  Kofalensiore- 
gehaltes  der  atmospbftrisoheo  Lofk 
663;  Bestimmung  des  (Gehaltes  an 
Wasserstoff  und  Grubengas  in  der- 
selben 663. 

Pettenkofer(Max),undG.Voit,«b«r 
die  Prodnele  des  Stoffweebsels  insbe- 
sondere die  der  Bespiratfon  bei  Ter- 
sohiedener  Nahrung  696. 

Po  tte  n  kofer  (M loh.),  Gewinnung  von 
Jodkalinm  aus  Jodcaloium  70;  Berei- 
tung  Ton  BittermsndelOl  und  Bitter- 
mandehrasser  361. 

P^itet  ßi.)f  Asche  des  Baehwasser- 
fadens  611. 

Petaholdt  (A.),  Analyse  TOB  unfrucht- 
barem Salsboden  676;  sur  Kenntnifr 
der  Torfinoore  687. 

Pfaundler  (L.),  Dantellang  des  Flnor- 
silbers  86;  Verhalten  der  wssserfreien 
Fluorwasserstoffs&ui«  au  Glas  und 
IsoUrung  des  Fluors  89. 

Pfeiffer  und  H.  Ludwig,  siehe 
Ludwig  (H.)  und  Pfeiffer. 

Phipson    (T.  L.),    Bestimmung   des 

JahrMb«rteht    f.  Oh«».  «.  •.  w.  f.  ISSt. 


spec  Qew.  fester  Körper  8 ;  arsen- 
undselenhaltiger  Schwefel  66;  Vitriol- 
harmoniea  198;  KiystaMlniseha  Struo- 
tur  des  Platins  839 ;  Einwirkung  von 
übermanffans.  Kali  auf  buttere.  Kalk 
847;  Gfthrung  citronens.  Salsa  818; 
Bildung  Ton  Populin  aus  SaHoin  und 
BensoSsfture  488;  Xanthin  im 
JarTisguano  584;  Gediegen  Zink  im 
Basalt  Ton  Brunswick  706;  Sombnrit 
764;  phosphors.  Kalk  nach  Hols  778; 
Dilunalboden  Belgiens  806. 

Piccard  (J.),  Darstellung  Ton  Bnbi- 
diumrerbindungen  138. 

Pisani,  Spinell  712;  gelber  Granat 
781;  über  den  Esmarkit  Ton  Brevig 
788;  Bastolyt  749;  Psendomorphosen 
nach  Pyroxen  771. 

Pisani  und  Saemann,  Ganerinit 768. 

Le  Play  (A.),  Analyse  eines  aas  Vex^ 
Witterung  ton  Gneus  herToigegange- 
nen  Bodens  ond  des  darunter  EegeuMn 
Tuffes67ö;  oligoklasartigar  Feldspath 
786;  Analyse  der  Quell-,  BiBnaea* 
und  Flufswasaer  tob  Ligoare  im 
Limousin  816. 

Plessy  (M.),  Chromgrfin  700. 

Plisson  und  DoTors,  siehe  Barres- 
wil  und  Girard  661. 

Plücker,  Gasspectren  89. 

Poggenidorfy  über  die  BesUmmnng 
des  spec.   Gew.   des  Eises  46. 

Poggiale,überBleiglasur670;  Wasser 
der  Dhuis  817. 

Poggiale  und  Lambert,  Analyse 
des  Wassers  des  artoiäschen  Brunnens 
Ton  Passy  817. 

Pohl  (J.  J.),  Bestimmung  der  Essig- 
säure im  Essig  686;  über  dieGihmng 
des  Weins  684. 

Porter  (C.  H.),  Nachwetsnng  des  Anans 
in  gerichtlichen  Fallen  597. 

Porth  (W.  und  £.),  Verwerthnng  Ton 
kalk-  und  magnesiahaltigeB  Kupfer» 
eraen  649. 

De  la  ProTostaye,  Krystallform 
Tcrschiedener  Thailiumsalse  187. 

Pusirewski  (PI.),  über  das  Verhftlt- 
nifs  des  spec.  Gew.  des  Apatite  lum 
Chlorgehalt  desselben  768. 

Eammelsberg,  Jods.  Natron*Brom- 
natrium  114;  Stickstoffgebalt  des  Spie- 
geleisens  190 ;  SahwefelungsatnIiBn  des 
Eisens  und  das  SchwefeleiseB  der 
Meteoiiten  194;  KobaltnickeUnesTll; 
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KobelHt  711 ;  Diopnd  720;  Aagii  7Si ; 
Tremolit  724;  MagnesiAglimmer  742 ; 
Paragonit  747 ;  Margarit  748 ;  Skolopait 
758;  Vivianit  766;  Phonolithe777  ff.; 
über  den  Gehalt  der  Meteoriten  an 
Einfaoh-Sohwefeleisen  832. 

Bamon  de  la  ßagra,  siehe  De  la 
Sagra  (Ramon). 

Bänke  (J.)<  Versnobe  über  den  Stoff- 
wechsel 525. 

Raspe  (Fr.),  Analyse  der  Milch  eines 
Bocks  541;  Verbesserung  des  Leucht- 
gases durch  Bensoldampf  690. 

vom  Rath  (G.),  Krystallform  deskali- 
haltigen  selens.  Nickeloxydes  215; 
Perimorphosen  in  Granat  704;  Kry- 
stallform  des  Tesseralkieses  708; 
Anatas  716 ;  neue  Formen  des  Epidots 
728;  grauer Epidot  729;  Adular  732; 
Stilbit  746;  über  die  Zwillingskrystalle 
des  Sphens  751 ;  Turnerit  751 ;  Noaean- 
Melanitgestein  786;  Lava  vom  Hanne- 
baoher  Ley  788. 

Bauten berg  (F.),  über  die  UzBaohe 
der  Absorptions^higkeit  der  Acker- 
erde gegen  Salzlösungen  672. 

Rautenberg(F.),  F.Stohmann  a.  W. 
Henneberg,  s.  Henneberg  (W.), 
F.Stohmann  und  F.  Bautenberg. 

Beboul,  Verhalten  des  gebromten 
Aethylenbromürs  gegen  Kali  442.     . 

Begnault  undDumas,  sieheDumas 
und  Regnanlt. 

Beich,  über  die  Conoentration  des 
Silbers  im  Blei  bei  Pattinson*8 
Verfahren  648.     . 

B  ei  c  bar  dt  (E.),  Schlacke  eines  Kalk- 
ofens 142 ;  Kieserit  756 ;  Polyhalit  757. 

Beiohenbach,  Graphit  nach  Schwe- 
felkies 767 ;  über  die  näheren  Bestand- 
thejle^der  Meteoriten  828;  über  das 
Vorkommen  des  Schwefels  und  Gra- 
phits in  denselben  824. 

y.  Beichenbach  (B.),  Prioritätsan- 
sprüche in  Betreff  des  Verfahrens  der 
FrischscblackenvcrwerthuDg  653. 

Bein  seh  (H.),  Verhalten  der  sauren 
Salpeters.  Wismuthlösung  gegen  Zink, 
Eisen  und  Kupfer  166;  Verhalten  des 
Stftrkmehls  beim  Gefrieren  und  im 
polarisirten  Lichte  469;  Unterschei- 
dung des  Kalkes  Ton  Magnesia  589. 

Beis chaner  (C.  G.),  Verhältnifs  swi- 
Bchen  Zucker  und  Dextrin  in  der  Bier- 
würze vor  und  nach  dem  Brauen  684. 

Benner  (J.),  über  die  Wiederbelebung 


der    Knochttakolile    mitteilt  Natron- 
lauge 683. 

B4sal  und  Minary,  siehe  Minary 
und  B^sal. 

BeynoldB(£.  J.),  Modiüoatiou des Fre- 
s  e  n  i  u  B  -W  i  1  rechen  Kohlenaäureappa- 
rates  560;  Glycerin  cur  Füllung  von 
Trockenbädem  641. 

Beynoso  (A.),  Anwendung  des  ach wef- 
ligs.  Kalks  in  der  Zuckerindustrie  681. 

Biche  (A.),  Metalllegirungen  111. 

B  i  c  h  t  e  r  (B.),  Gehalt  des  Spiegeleisens 
von  Jauerburg  und  Theresienthal  an 
fremden  Metallen  652. 

Bieckher,  Bereitung  der  Jodwasser- 
Btoffsäure  aus  Jodphosphor  69;  Ent- 
fernung der  Kieselsäure  aus  der  ge- 
reinigten Potasche  113;  Gewinnung 
von   Barytsalsen   aus   Witherit   126; 

.    arsenfreies  Wismuth  163. 

Biedel  (B.),  über  das  Verfahren  der 
Zuckersaftentförbung  Yon  Parier 
und   PosBOs  680.- 

Bieth(R.)  und  F.  Beilstein,  Gewin- 
nung von  Zinkäthyl  397 ;  Zinkäthyl 
und  Zweifach-Chlorkohlenstoff  447. 

Biley  (E.),  Verhalten  der  Titansänre 
in  sohweiels.  Lösung  beim  Kooh^i 
und  gegen  Ammoniaksalae  590 ;  Hoch- 
ofenschlacken 654. 

Bisler-Beunet,  Einwirkung  des  Zinks 
auf  wässerige   schweflige  Säure  60. 

Bitter  (H.),  Apparat  lum  Umfüllen 
von  Gasen  640. 

Bitthausen  (H.),  BestandtheUe  des 
Waiaenklebers  519. 

Boberts  (Th.)und  J.  Dale,  Anwend- 
barkeit des  Natronsalpeteisaur  Schiel)»- 
pulverfabrikation  665. 

Bobinson  (T.  B.),  Bpectien  durch 
electrische  Funken  33. 

de  la  Boche  (A.),  Verwandtschaft Yon 
Chlor,  Brom  und  Jod  65. 

Bochleder  (Fr.),  Spaltungsproducte 
des  Saponins486;  Csincin  488 1  über 
die  Bestandtheile  der  reifen  Samen 
von  Aesculus  Hippooastanum  489. 

Bodgers    (J.  £.  D.),   Trennung   von 
Strychnin  u.  Morphium  durcbBensol  628. 

Bodmann  (T.  J.),  Spannung  der  Pol* 
vergase  in  Geschütsen  665. 

Bodwell  (G.  FO,  LösUchkeit  des 
schwefeis.  Bleies  in  Salzsäure  und 
Salpetezaänre  174. 

Böfsner,  Gewinnung  des  Antimons 
in   Oberungam  645. 
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Boger,  Aber  das  Verh Alten  der  Lösnog 
des  ichwefelt.  ChiniDB  in  Aetber618. 

S  o  g  o  j  8  k  i ,  Prinoipien  einer  rationellen 
Classification  der  Elemente  und  or- 
ganischen Verbindungen  282. 

Rogstadias  (F.),  Darstellang  nnd 
Verhalten  des  Stickstoffeisens  197. 

Rollet  (Al.\  Verbreitung  nnd  Verhal- 
ten des  HAmatins  in  Inseotenlarven 
nnd  dem  8emm  der  Regenwfirmer 
687. 

Rommier  (A.)  nnd  F.  Bonilbon, 
Bereitung  des  Phlorons  ans  Kreosot 
822. 

Bood  (O.  N.),  Prismen  sn  Spect- 
roscopen  27;  Spectmm  einer  Lösung 
Yon  Salpeters.  Didym  84. 

Boscoe  (H.  E),  Betraehtnngen  über 
die  8pectralanalyse  27;  Siedepunkt 
nnd  spec.  Gew.  der  Essigsftnre  mit 
yerschiedenem  Wassergehalt  287 ; 
Siedepunkt  und  spec.  Qew.  der  Amei- 
senstture  mit  yerschiedenem  Wasser- 
gehalt 285;  üeberchlorsftareftthyl- 
äther  899. 

Bosooe  und  Clifton,  Metallspectren 
durch  electrisches  Liebt  28;  Kupfer- 
und  BarTtspectrum  durch  electrisohe 
Funken  80. 

Rose  (G.),  kdnstliche  Darstellung  von 
Marmor  180;  Asterismus  an  Glimmer 
und  Meteoreisen  702;  Zwillingskrj- 
sUlle  des  Rutils  716;  Verzeichnifs 
der  in  dem  Museum  der  Uniyersit&t 
zu  Berlin  befindlichen  Meteoriten 
825;   cancasische  Meteoriten  832. 

Rose  (H.),  Analyse  eines  fossilen  Eies 
650;  Bestimmung  der  Kohlensftnre 
durch  saures  ohroms.  Kali  560;  Be- 
stimmung der  Salpetersllure  582  ff,; 
Bestimmung  der  Arsensfture  594; 
Verhalten  des  Uranoxydes  gegen 
Ammoniaksalze  601;  Analyse  der 
Cyanverbindungen  611;  Golumbit 
758;  Samarskit  758;  Chlorkalinmge- 
halt  des  Steinsalzes  und  dessen  Be- 
ziehung zur  blauen  Farbe  des  letzte- 
ren 766. 

Rosenstiel,  Synthese  der  Glucoside 
481. 

Roth  (J.),  über  die  chemische  Con- 
stitution der  Hornblende  und  des 
Magnesiaglimmers  724;  Ober  die  Be- 
rechnung des  mineralogischen  Bestan- 
des krystalliniscber  Gesteine  777. 

Rons  sin  (Z.),    Prioritfttsansprfiohe  in 


Betreff    der    Reftetlon    des    Binitro- 
naphtalins  mit  Zinnchlorür  697. 

Ruhe,  Granit  von  Altenberg  784. 

Rüdorff,  Gefrieren  von  Salzlösungen 
20 ;  Wassergehalt  yon  Säuren,  Salzen 
und  Alkalien  in  Lösungen  22. 

Ruge(E.),  Wismuthsalze  168;  Ratanhin 
498;  Analyse  des  Minjac-Tankawan 
506;  Analyse  der  Darmgase  528. 

Ruolz  und  Fontenay,  siehe  Abel 
(C.  D.)  657. 

Rüssel  (W.  J.)  undA.  Matthiessen« 
siehe  Matthiessen  (A.)  und  W.  J. 
RusseL  ' 

Sabatier  (L.)»  Spatheisenstein  759. 

Saemann  und  Pisani,  siehe  Pisani 
und  Saemann. 

De  la  Sagra  (Ramon),  über  den 
Jetzigen  Stand  der  Zuckerindustrie 
auf  Cuba  und  die  Anwendung  des 
sauren  schwefligs.  Kalka  in  derselben 
681. 

Saint-Pierre  (C.) ,  Reduction  der 
Eisenchloridlösung  durch  Platin  80. 

Saint-Pierre  (G.)und  A.  Bdohamp, 
siehe  B^champ  (A.)  und  C.  Saint- 
Pierre. 

Sartorius  yon  Waltershausen, 
Analcim  746;  siehe  auch  Roth  (J.) 
777. 

Sauber  (W.),  Umbildung  yon  Krystal- 
len  1;  stauroscopische  Messungen 
yon  solchen  2;  Brechnngs-  tind 
Zierstreuungsyerhftltnisse  yerschi  edener 
Substanzen  25. 

Sauerwein,  über  Uchatius' weifses 
Schiefspnlyer  665;  Zersetzung  des 
Kryoliths  666;  über  das  Maximum 
des  Kalkgehaltee  der  Ziegeln  670. 

Seh  ab  US,  Krystallform  des  zweifaoh- 
ohroms.  Ammoniaks  149 ,  der  Cumin- 
sfture  266,  des  mesacons.  Baryts  313, 
der  ParabansRure  859. 

Schacht  (C),  Muskatblütfaöl ;  Macen 
461. 

Schaff  er  nnd  Walcker,  Hydrocar- 
bongasapparat  690. 

Schfttzler  (M.),  Asche  des  ceyloni« 
sehen    Zimmts  514. 

Sohaffgotsch,  Bestimmung  des  spec. 
Gew.  fester  Körper  4. 

Schar  ff  (Fr.),  Bauweise  und  Wachs- 
thum  nnyollkommen  ausgebildeter 
Krystalle  708. 
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flokerer«  Bfldimf  von  Bati]]a7«te]le& 
716. 

8ohe«rer-Ke8tn6r,  salpeton. Eibo»* 
0Z7dl9B;  Bednotion  det  Nitröbansok 
m  Beasol  und  Ammoniak  414;  Prfi- 
fang  des  klnfliohen  sinns.  Natrons 
698;  über  den  Sodabildnngtprooefii 
naeh  Leblanc  668;  VerftlBobnng 
des  käuflichen  sinns.  Natrons  669; 
Gewinnung  Ton  Anilin  mittekt  Zinn- 
chlorflr  694. 

Bohiff  (H.)>  Bestimmang  des  spee. 
Gew.  Yon  Flflssigkeiten  4,  ron 
Dämpfen  6 ;  metallhaltige  Ammoniam- 
radioale  109;  mebrsänrige  Chrom- 
oxjdsalse  IM;  ammoniakalisehe  Ke- 
baltbasen  198 ;  ammoniakafische 
Kupferverbindnngen  20S ;  ammonlaka- 
UscneQneckflilberbasen  205 ;  Verhalten 
der  Säure  des  bei  100®  getrockneten 
Brech Weinsteins  804;  Darstellung  der 
Diweinsäure  und  ihrer  Balae  804; 
Constitution  des  citronens.  Ehfens 
811;  Bestimmung  der  unterschwef- 
ligen Säure  in  ihren  Salsen  678. 

Schilling  (G.),  hams.  Lithion  358. 

S  c h  in  s ,  Brzielung  der  grOIsten  Wftrme- 
effecte  beider  Bteinkohlenfeuerung  688. 

8chl5Bing  (Th.^,  Verhalten  einer 
Mischung  von  Salssäure  und  Salpeter^ 
säure  beim  Brhitsen  mit  Mangan- 
superozyd  659. 

Schlösing  (Th.)  und  P.  Demon- 
d^sir,  siehe  Demond^slr  (P.)  und 
Th.  Schlösing. 

Schlumberger  (A.),  Anilinyiolett 
mittelst  sweükch-chroms.  Kali*s   696. 

Sohlun  (Fr.),  Verhalten  des  Stick- 
stoffs bei  der  trockenen  Destillation 
stickstoffhaltiger  Körper  109. 

Schmidt  (W.),  Naohweisung  des  Pi- 
crotoxins 699. 

Schneider  (J.),  Farbstoffe  von  Edel- 
steinen 704. 

Sohnitser  (Fr.),  Analyse  der  Lopea- 
wursel  515. 

Schnitzibr  (Q.),  Bestimmung  der  Wein- 
säure, Trennung  derselben  von  Citro- 
sensäure  686;  Werthbestimmung  der 
Anilinfarben  696. 

Sehdnbein,  aUotrope  Zust&nde  des 
Sauerstoffs  41,  48;  Darstellung  des 
Osons  42;    Verhalten   des  überman- 

Sans.  Kali's  su  Vitriolöl  48 ;  Verhalten 
BS  Bleiessigs  su  Wasserstoffhjperozyd 


48;  Verhalten  Ton  Chlor,  Brom  niul 
Jod  SU  yerschiedenen  Salsen  und 
Säuren  66;  Bildung  salpetxigs.  Salsa 
94;  salpetzigs.  Ammoniak  im  Speichel 
und  Nasenschleim  98;  Bleiessig  mit 
Jodkaliumstärkekleister  als  empfind- 
lichstes Beagcns  auf  Wsaserstoflhyper- 
ozyd  566 ;  Pjrogallussäure  als  Bebens 
auf  salpetrige  Säure  .579. 

Schoene  (E.),  Aber  die  höheren  Schwe- 
felTerbindungen  des  Strontiums    127. 

Schorlemmer(C.),  Kohlenwasserstoffe 
yon  der  Formel  CaHa^s  im  Stein- 
kohlentheeröl  885. 

Sehrader  (C),  Abscheiden  der  Chlor- 
alkalien und  des  Chlormagnesiums 
aus  wässeriger  Lösung  durch  Chlor- 
wasserstoffgas 79;  Citronensäuregehalt 
der  Runkeirflben  811;  fabrikmäihige 
Gewinnung  yon  Chlorkalk  660;  Zu- 
sammensetsung  der  Stafoftirtber  Ab- 
raumsalae  und  deren  Verarbeitung 
662;  über  SodafabrikatLon  664;  über 
den  Kalkgehalt  der  Zuckersäfte  und 
die  Absorptionsfähigkeit  der  Knochen- 
kohle gegen  Kalk  682. 

Sehr  auf  (A.),  Abhängigkeit  der  Fort- 
pflansung  des  Lichtes  von  der  Körper- 
dichte 28;  Identität  des  Vanadits, 
Descloiaits  und  Decbenits  754;  Kxy- 
stallform  des  Anhydrits  7.^5. 

Schroeker(K.  A.), kfinstlicher Camallit 
767. 

Schtitsenberger  (P.),  festes  und 
flüssiges  Chloijod  78;  essigs.  Jod 
240 ;  essigs.  Cyan  241 ;  butters.  Chlor 
und  butters.  Jod  248;  benzote.  Natron 
und  Chloijod  251. 

Schfitzenberger  und  Paraf,  Ver- 
halten des  Hämatins  (Hämatoxy- 
lins?)  gegen  Ammoniak  496;  AU- 
zarin  und  Ammoniak  496;  Quercetin 
und  Ammoniak  500. 

Schütsenberger  undSengenwald, 
nitrobenzote.  Natron  und  Chloijod 
251 ;  Phenylalkohol  und  Chlorjod  418. 

Schulze  (F.),  UeberfQhmng  der 
Oxalsäure  in  Glycolsäure  284. 

Schulze  (M.),  über  die  Veränderung 
eines  abgeschlossenen  Luftyolums 
durch  darin  keimende  Samen  501. 

Schunck(E.),  Zuckergehalt  des  Harns 
nach  dem  Kochen  mit  Säuren  548. 

Schwalbe  (B.),  Magneteisenstein  718; 
Gnunmatit  724 ;  Orthoklas  788. 
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SohwAnert  (H.),  Camphnn  464. 

8  eh  war«  (H.),  Jod  nnd  Brom  in  der 
Mutteriange  Ton  der  DanteUung  des 
Kaliflalpetem  ans  Ghiliaalpeter  imd 
Bfibenpotascbe  662;  Verarbeitung  des 
Krjoliths  zu  Harburg  666. 

Sohwarsenbacb  (V.),  Qneoksilber- 
cblorür  und  Platincblorid  218;  Ver^ 
halten  der  Salxbilder  siun  weiAen 
Prieipitot  219;  Constitution  des 
durch  Goniin  in  Quecksilberohlorid- 
l58iing  entstehenden  Niederschlags 
und  Verhalten  des  Conüns  gegen 
Aldehyd  868;  Aber  das  Vorkommen 
Ton  Harnstoff  im  Glaskörper  des 
Auges  535;  über  das  schwarse  Pig- 
ment des  Auges  586;  Sepienfarbstoff 
689;  Zusammensetsnng  eines  lohthyo- 
sanruswirbels  549;  Analyse  des  Ce- 
mentes  Ton  Staudach  670. 

Boott  Gray  (Tb.),  Cjtisin  516. 

Sctelkow,  Gasumtausch  in  den 
Muskeln  526. 

Beekamp  (W.),  Verhalten  der  Ozal- 
slore  im  Sonnenlicht  275. 

Seelheim  (F.)  und  E.  H.  Baum- 
haner,  siehe  Baumhaaer  (E.  B.) 
und  F.  Seelheim. 

Seguin,  Speetnim  des  Fluors  88. 

Sella  (Qu.),  Krystallform  des  Mene- 
gbinits  712. 

Sestini  (F.),  Verhalten  der  ChlorsHure 
gegen  Wasserstoff  im  Status  nascens 
576. 

Sie  wert  (M.),  Bereitung  von  Chrom- 
s&ure  und  Verbindungen  derselben 
146;  Tolumetrische  Bestimmung  des 
Chlors  neben  unterschwefligs.  Sahen 
575. 

8 im  1er  (R.  Tb.),  flnoresoirende  Flüs- 
sigkeit aus  Robrsuckersyrup  471 ;  Ver- 
ruoano  800. 

Simpson  (M.),  Chk>rjodäthvlen  421. 

Smith  (A.),  EntBcfawefeln  des  Lteucht- 
gases  690;  Meteoreisen  TonNewstead 
in  Schottland  828. 

Smith  (L.),  nnterphosphorigs.  Chinin  869. 

Smith,  Analyse  der  heifsen  Quelle 
Te  Tarata  auf  Neu-Seeland  822. 

Sobrero,  über  die  Constitution  des 
Roh-  und  Schmiedeeisens  und  des 
Stahls  654. 

S6ehting  (E.),  mit  dem  Glimmer  ge- 
meinschaftlich Torkommende  Mine- 
ralien und  Einschlüsse  in  Krystallen 
russischer  Mineralien  708. 


Bouchay,  Verhalten  der  Lösung  der 
Arsensfture  in  Siüzs&ure  beim  Kochen 
161. 

Spiller,  Bildung  der  unterbromigen 
Sänre  71. 

Sqnire  (W.  St),  Gewinnung  von 
Jodmetallen  nach  Liebig  71;  Prü- 
fung des  QuecksilbeijodUrs  auf  einen 
Gehalt  an  Jodid  217. 

▼.Ssaft8chenkow(T.),Paligorskit749. 

Stahlscbmidt  (C),  Zersetcung  Ton 
Jodstiokstoff  durch  Jodmethyl  102. 

Stammer  (C),  über  die  Bestimmung 
der  neben  phosphors.  Kalk  in  der 
Knochenkohle  vorhandenen  kohlens. 
Kalks  588;  über  das  Entf)lrben  des 
Zuckersaftes  nach  Perier  und 
Possos  680;  Versuche  anr  Ver- 
besserung der  Melasse  aus  Runkel- 
rüben und  Verhalten  des  Zuckersaftes 
beim'  Gefrieren  682;  über  die  An- 
gaben von  Leplay  und  Cnisinier, 
die  Wirkung  der  Knochenkohle  be- 
treffend 688.  / 

Stanford  (Ed.  C.  C),  Kelpgewinnung 
an  den  Küsten  Englands  und  Frank- 
reichs 661;  Kaligehalt  verschiedener 
Seegewächse  662 ;  Verwendung  der  aus- 
gelaugten Kelpasche  als  Dnngmittel 
677 ;  Destillationsproducte  von  Zosters 
marina  689. 

Stapf  (F.  M.),  Bildung  von  Kupfer^ 
ersen  aus  Kupferkies  776. 

Stark  (M.  J.),  Darstellung  von  Ani- 
linviolett mittelst  Ferridcyankaliam 
695. 

Stein  (W.),  Rutin  498;  zweckmAfalge 
Construction  verschiedener  Gerftth- 
schaften  640;  über  das  Malzen  und 
die  Bestimmung  des  spee.  Gew.  der 
Gerste  nnd  des  Maises  683. 

Steinbeck  (G.  V.  A.),  über  die  Vor- 
gänge beim  Rösten  des.  Mannsfelder 
Kupfersteins  643. 

Sterry  Hunt,  Bildung  des  Erdöls  in 
Nordamerika  689. 

Stieren  (£.),  Pyrolusit  715;  Steinsala 
766. 

Stohmann(F.),  W.  Henneberg  und 
F.Rautenberg,  sieheHenneberg 
(W.),  F.  Stohmann  und  F.  Rauten- 
berg. 

S tokos,  Spectren  durch  electriscbe 
Funken  88. 

Stolba  (F.),   krystallisirtes  Blei    178; 
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Über  die  Bestimmung  der  Kolilens&are 
mittelst  des  Mohr'sehen  Apparates 
659. 

Strange  (A.),  Alnmininmbronce  657. 

Strecker  (A.),  ozjdirende  Wirkung 
des  AUoxans  auf  organische  Ver- 
bindungen 859;  Aber  Stanntttbylyer- 
bindungen  898;  Bestandtheile  der 
Sohweinegalle  540. 

Strecker  (H.) ,  Ueberf&brtmg  des 
Ginchonins     in    Ozycinohonin     878. 

Streng(A.),  Titaneisen  715;  Angite  721 ; 
Angit  mit  Hornblende  rerwachsen 
72S;  Diallag  722;  Hypersthen  722; 
Protobastit  728;  Protobastit  und 
seine  Besiehnngen  bq  Diaklas  ond 
Schillerspath  728;  Hornblende  725; 
Labradorit  736;  Anorthit  786,  787; 
Olimmer  748 ;  Diabasporpbjr  790 ;  Bei- 
trag zur  Kenntnifs  der  sogenannten 
Ch-finsteine  des  Harzes  1)  des  Sohiller- 
felses  792,  2)  des  Protobasthfelses 
798,  3)  des  Serpentinfelses  795,  4) 
des   Gabbro  795  ff. 

Strnve  (H.),  Qltlbverlust  des  grauen 
Quarzes  717;  Oligoklas  735;  Ortho- 
klas 784;  Glimmer  741;  über  den 
Rapakivi  und  die  Ursache  seiner 
leichten  Zersetsbarkeit  784. 

Suckow  (G.),  Boracit  761. 

Sudre  (A.),  Schmelzung  des  Stahls 
im  Grofsen  655. 

Sutton,  Bereitung  von  in  Alkohol 
löslicher  Schießbaumwolle  468. 

Svanberg   (L.),     siehe    Akermann 

701;  Wismuthmineral  705. 
Swarts  (Th.),    Einwirkung  des  Broms 

auf  Campher  462 ;    Analyse  des  Oels 

des  Stinkthieres  546. 

Täte  (A,  N.),  Aber  die  Bereitung  tou 
Aetznatron  664. 

Täte  (Th.), Verdampfung  imd  Absorp- 
tion Ton  Wasserdampf  45. 

Tellef  Dahll  und  Th.  Kjerulf, 
siehe  Kjerulf  und  Tellef  Dahll. 

Ter r eil  (A.),  Bereitung  der  Ueberman- 
gans&ure  156 ;  Aschenbestandtbeile 
im  wtoserigen  Auszug  von  Pflanzen 
508;  Verhalten  des  Zlnnozyduls 
und  der  arsenigen  Sftnre  gegen  weins. 
KnpferoxydkaU  597 ;  verschiedene 
spanische  Thone  804. 

Than  (C),  Bubidium  in  der  Asche  von 
Qnercus  pubescens  118;  Absorptions- 
co^fBcienten    des  Propylengases  447; 


Analjse  der  DeäLk  Perenes  Quelle 
814. 

Th^nard  (P.),  über  die  Wirkung  äf 
Düngers  677. 

Thiel,  Mueenarinde  515. 

Thomas  (R.  P.)»  Nachweisung  von 
Stiychnin  neben  Morphium  622. 

Thomson  ( J.) ,  £n twickelung  der 
Kryolith-Indnstrie  667. 

Tichborne  (Ch.  R.  C),  Farbstoff 
des  Harns  588. 

Tieftrunk  (K.),  Lithion,  Cftsium  und 
Rubidium  in  der  Mutterlauge  der 
Soole  von  Halle  811. 

T  i  8  s  i  e  r  ( C.) ,  Kupferalnminiumlegi- 
rungen  656. 

Titow,  siehe  Struve  (H.)  784. 

Tjuttsohew,  Sumpferz  765. 

Tookey  (Ch.),  Trennung  des  Anti- 
mons von  Zinn  600- 

Trapp  (J.),  festes  und  flüssiges 
Chlorjod  78;  F&rbung  des  Veratrins 
mit  concentrirter  Salzsfture  876. 

Tran  tschold  (H.),  Eisensandstein 
719. 

Trippel  (A.),  Kalkepidot  729;  Harri- 
sit  769. 

Troost,  Atomgewicht  des  Lithiums  116. 

Tschermak  (G.),  die  Dichte  im  Ver- 
hiltnil^  zur  Form  und  Zusammen- 
setzung der  Krystalle  8;  spec.  Vo- 
lume isomorpher  Körper  9;  EinfluA 
des  Krystallisationssystems  auf  das 
specifische  Volum  9;  Verbindungen 
des  Zinns  169;  Granat  von  Elba  781; 
über  die  Verwandtschaft  des  Vanadits, 
Descloizits  und  Dechenits  754 ;  Quarz 
nach  Fasergyps  und  Gypaspath  769; 
Opal  nach  Nephelin  769;  Opal  nach 
Augit  770;  Eisenglanz  nach  Olivin 
770 ;  Magneteisenstein  nach  Augit  770 ; 
Saussurit  nach  Feldspath  770;  Glim- 
mer nach  Hornblende  772;  Pseudo- 
morphosen  nach  Glimmer  772;  Kalk- 
spath  nach  Angit;  Kalkspath  nach 
Feldspath  778. 

Tyndall,  Farbe  des  Wassert  45. 

Ullgre  n  (C),  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffs im  Roheisen  557;  Bestimmung 
des  Stickstoffs  in  demselben  577. 

V  als  er  (A.),  Nachweisung  von  Alka- 

lolden  615. 
Varrentrapp  (F.),  Zusammensetsung 
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, .  renohi»d«nex  Prpben  «chwef«l«.  Tkon- 
erde  des  HaDdels  667. 

Yee  (A.)i  Bereitung  der  gebrimiiten 
Magoeeui  und  des  MsgnesUhydrfttes 
133;  Analyse  der  Mineralwasser  Yon 
Lamaloa  (H^rault)  816. 

Yickers  (T.  C),  EinanCs  des  Kohlen- 
stoffgefaaltes  auf  Zerreifsougs-  und 
Bruchfestigkeit  des  Stahls  656. 

Yille  (Q-)>  Wirkung  verschiedener 
Amine  und  des  Harnstoffs  und  seiner 
lOerifate  auf  die  Vegetation  605. 

y  i  n  c  e  n  t  (C.  W.)t  Beduction  von  Chrom 
durch  Natriumaroalgam  146;  Analyse 
des  Meerwassers  810. 

Virck  (A«),  Lösliohkeit  des  schwefeis. 
Strontians  127;  Analyse  des  Sool- 
Wassers  der  Saline  Suis  811. 

Völcker,  Moroxit  763. 

y  5 1  ck  er(A.),  Löslicbkeit  mehrerer  phos- 
phors.  Salse  in  Wasser  131;  llher  die 
Wirkung  verschiedener  Dünger  677. 

yogel  (A.),  Beduction  von  Ferrid- 
cyankalium  su  Ferrocyankalium 
238;  Charaoterisirung  des  Natrium- 
spectrums  588 ;  Unterscheidung 
des  Rohrzuckers  von  Trauben- 
Bucker  632;  Anwendung  des  Paraffins 
SU  verschiedenen  Zwecken  602,  641; 
Stickstoffgehalt  des  Brodes,  Berech- 
nung des  Qehaltes  der  Kartoffeln  an 
Trockensubstanz  und  StArkmehl  679 ; 
grüner  Zinnober  701;  Qehalt  des 
Bieres    an    Ammoniaksalzen   684. 

Vogel  (H.),  über  die  verschiedenen 
Formen  des  auf  nassem  Weg  redu- 
cirten  Silbers  228;  krystallisirtes 
Silherozyd  und  kohlens.  Silber  228; 

Vogel  (R.),  Gewinnung  des  Wismuths 
aus  bleifreien  Erzen  646. 

Voit(C.)QndMaxPettenkofer,siehe 
Pettenkofer  (Max)  und  G.  Volt 

Volhard  (J.),  Synthese  des  Sarko- 
stns  289. 

Was n er  (R.),  Gewinnung  von  Jod- 
oalcinm  132;  Morin  und  Moringerb- 
sAure  501. 

Wallace,  Analyse  des  Wassers  des 
Loch  Katrine  818. 

Waicker  und  Sch&ffer,  siehe 
Schftffer  und  Waicker. 

Waltl,  Bereitung  schwefeis.  Thonerde 
für  Papierfabriken  667. 


Wappler,  Qnarakrystall  mit  Aiaen- 
kieseinschlufs  703. 

Warnikiewics  (R.),  Meteoreisen  von 
Heidelberg  825. 

Warren  de  la  Rne  und  H.  Müller, 
Verhalten  der  Ghrysophansfture  zu 
Chlorbenzoyl,  Phosphorchlorid  und 
SalpetersAure  323. 

War  reu  (C.  M.),  Gaskochlampe  zum 
Erhitzen  leicht  entzündlicher  Sub- 
stanzen 640. 

Waugh  (A.),  SpectrosGope  27. 

Weber  (R.),  Zusammensetzung,  der 
Bleikammerkrystalle  93. 

Weickart  (H.),  Beziehung  zwischen 
Atomgewicht  und  speo.  WArme  7. 

Weifs  (A.),  Fraunhofer*8cfae  Linien 
bei  tiefem  Stand  der  Sonne  26. 

Weife enborn  (G.),  Extract-  und 
Stickstoffgehalt  des  Bieres  684. 

WeltM  (C),  Verarbeitung  kupferarmer 
Erze  auf  Kupfer  su  Foldal  648; 
gediegenes  Kupfer  auf  der  Zimme- 
rung alter  Stollen  706. 

Werner  (C),  Aethylenmercaptan  und 
Disulfoftthylen8fture424;  Woodölund 
Gnrgunsftnre  461. 

Wertheim  (Th.),  Einwirkung  von 
salpetriger  Stture  und  Brom  auf 
Coniin  364. 

Werther  (G.),  zur  Bestimmung  den 
Harnstoffs  nach  Millon  637. 

Wicke  (B.),  Analyse  der  Eierschalen 
verschiedener  Vögel,  der  Schale  der 
Weinbergsschnecke  und  von  Fisch- 
knochen 550. 

Wicke  (W.),  Trimethylamin  in  Cheno- 
podium  Vnlvaria  und  den  Blüthen 
von  Crataegus  Oxyacantha  329. 

Wiederhold  (E.),  katalytische  Zer- 
setsung  des  chlors.  Kali's  und  des 
Kupferoxyds  durch  Manganhyperoxyd 
76;  Herstellung  phosphorfreier  Zünd- 
hölzer 665. 

Wigand  (A.),  physiologische  Bedeu- 
tung von  Pflanzenstoffen  508. 

Wilbrand,  Unterscheidung  des  Blutes 
verschiedener  Thiere  aus  der  Form 
der  daraus  dargestellten  Häminkry- 
sUlle  636. 

Wilden  stein  (R.),  Abänderung  der 
Arftometer  und  Alkoholometer  5; 
Methode  zur  volumetrischen  Be- 
stimmung der  Schwefels&nre  573; 
Nachweisung    kleiner    Mengen    von 
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ChYomBiiure59t;  Analyie  des  heifiwn 
Wassers  ron  Bnittcbeid  810. 

Williame  (C.  Q),  KoUenwasseretoflb 
der  Reibe  CnHa^.!  in  der  Bog- 
headnaphta  888;  Bin  Wirkung  von 
Jodwatserstofbaure  anf  die  Kohlen- 
wasserstoffe der  Reihe  CJB^  884. 

Winchell  (A.),  Analyse  Ton  Sool- 
wassem  aus  dem  Baginaw-Tfaale  in 
Nordamerika  822. 

Wislicenas  (J.),  Oewinnnng  der 
Methyl-  und  Aoetylmilchsänre  298; 
▼alkaniscfaer  Schwefel  705;  Analyse 
eines  Rothknpfererses  TOn  Landa  712; 
Wasser  des  Flftschlochs,  Canton 
Schwyi  816. 

Wittstein  (G.  C),  Lösliehkeit  des 
Salpeters.  Natrons  in  Alkohol  114; 
Verhalten  der  Oxalsftnre  im  Bennen- 
lieht  27»;  LOsliohkeit  des  Amyl- 
alkohols in  Wasser  408;  Analyse  der 
Asche  yerscbiedener  Pflanaen  509; 
Bestimmung  des  Ammoniaks  nnd 
Nicotins  im  Tahak  626 ;  Nieotin-  nnd 
Ammoniakgehak  Tvrsohiedener  Ta- 
bake 686. 

W6hler,  Verhalten  der  wKsserrgen 
schwefligen  Bftnre  in  hoher  Tempe- 
ratur 69;  kapferrotfaes  Blei  178; 
Cocain  876;  Aoetylen  ans  Kohlen- 
stoffoaloinm  nnd  Wasser  441 ;  Meteorh 
ron  Bachmnt  880 ;  Methode  sur  Ana- 
lyse von  Meteoreisen  880. 

Wolf  (W.), Modifioation  desBohnlse- 
schen  Verfahrens  rar  Bestimmung 
der  Salpetersftare  581. 

Wolf  und  Diacon,  Wssserstoffflamme 
aar  Speotralanalyse  28;  Natrium- 
spectrum mittelst  der  Wasserstoff- 
flamme 29;  Kalium-  und  Lithium^ 
spectrum  mittelst  der  WsBserstoff- 
flamme  80. 


Wonfor  (W.  J.),  KaKanArapisnyaottr 
288. 

Wood  (B.),  leiohtflttssige  Legirungen 
118;  Legiivngen  des  Cadmiums  169. 

Wflrtc  (Th.),  Farbstoffe  aus  Kreosot 
699. 

Wurts  (A.),  Über  die  Isomerieen  der 
Olyool-  und  Milohs&urereihe  288; 
Bildung  der  Diglycolslure  aus  Di- 
glyoolamidsänre  290 ;  ausammeage- 
setste  Harnstoffe  861;  Bildung  von 
Alkohol  durch  Einwirkung  Ton 
Natrium  auf  Aldehyd  892 ;  ZiaklUhyl 
und  Jodallyl  407;  das  Aethylenozyd 
als  VerbindungsgUed  swischen  orga- 
nischer und  Mineralchemie  .422; 
Aethylenoxyd  und  Dioxylthylen  422 ; 
Jodamyl,  Jodamylen  und  Amjrlen- 
hydrat  448. 

Wyman  (J.),  Aber  InAuerieahÜdung 
478. 

Zenger,  mikrosoopisohe  Messung  Ton 

Kr  y  stallen  1. 
Z enger  (O.W.),  Reduotien  der  Arsen- 

siure  in  gerichtlichen  FMlen  695. 
Z  e  p  h  a  r  o  ▼  i  c  h ,  Krystallform  des  anter- 

sohwefligs.  Kalks   181;   Bpidot    728; 

Tuffkhsati  806. 
Zeyer  (W.  G.),  Zusammensetsong  der 

durch   MineraisAuren    in    wlsseriger 

Brechweinsteinlösung       entstehenden 

Niederschlage  808. 
Ziegler  (H.),  Kieselguhr  806. 
Zinin  (N.),  desozydirtes  Beasoln  264; 

Hydrobcnsoln  265. 
Zirkel  (F.)»  Krystallform  des  Bourao- 

Diu  711. 

Zwenger     (C.)     und    F.    Dronke, 

Butin  496. 
Zwenger  (G.)  undA.  Kind,  Spaltung 
des  Solanins  durch  Balssiure  882. 
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Nickt   all«  Im  Jahretberleht    beeehriebeaan  Balae  »    Aether  a.  a.  sind  In  dieeem  Regirter  aafgetXblt.      Die 
«Inaela  ao/gealhlten  Balae  ateben  Im  Allgemeinen  aat«r  dam  Hamen  der  Sfture  oder  des  Balsbilders. 


AbranmBalse  yon  BtafBfturth,   Zas.  der- 
selben 662. 

AcclpenBer  stnrio,    Zas.   des  Knochen- 
Schilds  550. 

AceUl  im   BohspiritUB  400;   Bild,    ans 
Aldehyd  und  Alkohol  401. 

Aceton,  Bild   ans  Aethylen  488. 

Acetoglycols&ure  291. 

Aceton,  Umwandl.  in  eine  dem  Propyl- 

alkohol  isomere    Verb.    404;     Verh. 

derselben  405;    essigs.  und  butters. 

Propyl  405;  Pinakon  406. 
AcetozaeetB&are  29  t. 
AcetoxacetB.  Aethyl  292,  -Kalk  292. 
AcetylbiBnlfid,  Bild,  ans  thiacets.  Balien 

und  Verh.  desselben  402. 
Aoetyloampbren  466. 
Acetylmilchsäure,  Darst  300. 
Acetylmilchs.   Aethjl  800. 
Acetjlmilchs.  Baryt  801. 
Acetylmilchs.  Zink  301. 
Acetylen,  Bild,  ans  Sumpfgas  487,  ans 

Kohlenstoffoalcium  and  Wasser  441, 

nu   gebromtem  Aethylenbromür  und 

Jahraebacioht  f.  Cham,  tu  ■.  w.  fVr  1861. 


Kali  448>;  Uebergang  in  Aethylen  437 ; 
Bynthese  desselben  438  ff.;  Knpfer- 
Terb.  desselben  441,  442;  York,  im 
Leuchtgas  441 ;  Isolirung  hieraus  445, 
Bromverb.  448,  446. 

Acetylenkupfer,  Bild,  und  Verh.  441,  442. 

Aoonitsftnre,  Verh  gegen  Natriamamal- 
gam  812. 

Acrole'in ,  Verh.  gegen  ozydirende 
Agentien  245;  gegen  tweifach-Bohwef- 
ligs.  Ammoniak  247. 

Acrylsftnre,  Bereitung  246;  Salze  der- 
selben 246;  Hexacrolstture  246. 

Adamsit,  vgl.  Margarodit  747. 

Adular    783. 

Aepfelfl.  Thalliumoxyd  189. 

Aequivalentgew.,  siehe  Atomgew. 

Aesoigenin,  Bild,  und  Reindarst.  492. 

AescinsAure,  Bild,  aus  Argyraescin  490, 
aus  Aphrodaescin  491;  Spaltungspro- 
ducte  durch  Salzsäure ,  Telaescin, 
AeBcigenin  492. 

Aeschynit,  sp.  G.  desselben   754. 

AescttluB  HippocaBtanum ,  Bestandtheile 
der  reifen  Samen,    Argyraescin  489; 
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Aefcins&ure,  Aphrodaescin  491 ;  8pal- 
tangsprodacte  derselben «  Argyraes- 
cetin,  Aesoinsftnre  490;  Telaescin, 
Aescigenin  492. 

Aethal  413. 

Aether,  Bild,  and  Zera.  der  zneammen- 
geeetsten  386;  Ermittelong  der  Rein- 
heit derselben  mittelst  Barytwasser 
625. 

Aetherische  Oele,  siehe  Oele. 

Aethsulfacetsänre ,  Bild,  des  Aethyl- 
ftthers  derselben  292. 

Aethuloiinstture,  Bild,  nnd  Darst  889; 
ChlorftthulminBänre  388;  Bioxyilthul- 
minsAnre  389;  Trioxjttthnlminsänre 
390;  BioxybromilthulminsJlnre  389. 

Aethyl ,  Substituirung  von  Wasserstoff 
in  demselben  darch  Aethyl  oder 
Methyl  392;  Schwefeläthyl  401 ;  snlfo- 
kohlens.  Aethyl  410. 

Aetbylallyl  (Wurtz's  Amylen)  408. 

Aethylamin,  Bild,  aas  Cyanmethyl  325; 
Verb,  gegen  Meullsalse  330,  gegen 
DinitronaphtaHn  330,  gegen  Flaor- 
siliciam-Flaorwasserstoff  881;  Wir- 
kang  des  salzs.  Salzes  aafvegetirende 
Pflanzen  505. 

Aethylbioxysulfocarbonat  403. 

Aethylbisttlfid,  Darst.  401. 

Aetbylen ,  Einw.  von  nnterchloriger 
Sftarei  Aethylenoxychlorid  424. 

Aethylenbromür,  Einwirkung  ron  Schwe- 
felwasserstoff-Schwefelnatriam,  Aethy- 
len-Mercaptan  424;  gebromfees  Aethy- 
lenbromür,  Verb,  gegen  Kali  442; 
zweifach-  und  dreifach  -  gebromtes 
Aethylenbromür  443 ;  Anderthalb- 
Bromkohlenstoff,  Aoetylen  444. 

Aethylenmercaptan,  Bild,  and  Reindarst 
424;  Metallverb.  desselben  425;  £inw. 
Ton  Salpetersäore,  DisulfottthylensAure 
425. 

Aethylenmonosalfhydrat  425;  Bild,  nnd 
Reindarst.  426;  IsttthlonsRare  426; 
Diftthylenmonosalfhydrat  427. 

Aethylenoxychlorid,  Bild.  424;  Darst. 
426;  Einw.  von  Kaliumsulfhydrat, 
Aethylenmonosalfhydrat  426. 

Aethylenoxyd ,  Verbindungsglied  /.wi- 
schen org.  und  Mineralchemie  422; 
Einw.  Ton  Brom  422;  Dioxyftthylen 
423;  Verb,  gegen  Natriumamalgam 
423,  gegen  salzs.  Gas  424. 

Aethylhamstoff  361;  Wirkung  auf 
Pflanzen  505. 


Aathylpropyl  (Worta's  Amylwaasentoff) 
408. 

Aathylschwefelslnre ,  Einw.  auf  die 
Kali-  and  Barytsalse  der  Brom-,  Jod- 
und  Chiors&ore  76. 

AethylsalfQr,  Darst  401. 

Agaricos  moscarias,  Beatandthaile  des- 
selben 516. 

Aikinit  768. 

Alaan,  Nachweisang  im  Brod  589,  590; 
fiber  die  Gewinnang  des  rOmiachen 
668. 

Aldehyd,  Umwandl.  in  Alkohol  393. 

Alexandiit,  Krystallf.  desselben  714. 

Algodonit  708. 

Alizarin,  Verb,  gegen  Ammoniak  496. 

Alizarinamid,  Bild,  and  Eigensch.  496. 

Alkalien,  Verb,  der  Hyperoxyde  der- 
selben 115;  Tolometrische  Best  der- 
selben im  Wasser  554 ,  im  Thon  585 ; 
Best,  derselben  mittelst  kieselflaTsa. 
Anilins   585. 

Alkaloi'de,  Modifioation  des  Verfahreu 
Ton  r.  Uslar  und  Erdmann  zur 
Nachweisang  derselben  613,  614; 
Darst.  der  fflr  dieses  Verfahren  dienen- 
den reinen  Schwefels&ure  614;  Nach- 
weisung der  AlkaloYde  mittelst  Jod- 
qaacksilberkalium  und  deren  wichtig- 
sten Firbungen  mit  Terachiedenen 
Beagentien  615;  über  die  Fällung 
der  Alkalolde  mittelst  Jodqsecksilber- 
kalium   in    Bezug   auf  dessen  Verb. 

fegen  ProteSnkörper  616;  über  die 
urch  einige  Aikaloide  in  Nitro- 
prussidnatriumlösung  entstehenden 
Niederschl&ge  616. 

Alkohol ,  Darst.  des  absoluten  898 ; 
Verb.  Ton  80  procentigem  gegen 
thierische  Membran  89t;  Bild,  ans 
Aldehyd  892. 

Alkoholhefe  478. 

Alkoholradicale,  Vork.  derselben  in  den 
Destillationsproducten  äer  Boghead- 
kohle  383. 

Alkolen  468. 

Allanit  780. 

Alloxan,  oxydirende  Wirk,  desselben 
bei  Gegenwart  von  Ammoniak  oder 
Alkalien  359;  Auftreten  bei  Darm- 
catarrh  583. 

Allyl ,  Bild,  bei  Einw.  ?on  Zinkftthyl 
auf  Jodallyl  407. 

Alaminium-Kapferlegimngen  657;  Aber 
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die  Verwendbarkttit  der  AlmuBiniD- 

broase  657. 
Amalgame  706. 
Amblygonit,  York.  764. 
Ameiaenafture ,  Siedep.  der  Miflchimgen 

deraelben  mit  Waaaer  285;.  Thiofor- 

mylaftnre   2d6;     York,    im   lenkftmi- 

achen  Blut  686. 
Ameiaena.   Thalliomoayd  189;   -Qaeck- 

BÜberoxyd  -  Scbwefelqueekailber   228. 
Amidobenzo^aAure,    Darat.  260;     Yerh. 

an  Pbosphorchlorid  261. 
Amidohippnraftare  260. 
Amidomtrophenyl  417. 
Amidosnccinaminaftare  811. 
AmidoancciiiBftare   811. 

Ammoniaki  Einwirkung  anf  die  Cbloride 
dea  Wiamutbs  82,  dea  Kupfera  88; 
Darat.  des  wttsserigen  108;  Einw. 
auf  Cyanamid  856;  Best,  desselben 
im  Tabak  625;  Yerdicbtttng  dea  in 
Fenerongsgasen  enthaltenen,  Gewin- 
nung aus  gefaultem  Urin  und  den 
Ammoniakwässem  der  Gasfabriken 
661;  Ammoniakgehalt  versohiedener 
Sorten  PflUser  Tabake  686. 

Ammoniakaliache  Kobaltrerb. ,  198, 
205. 

Ammoniakalisohe   Kupferverb. ,    202. 

Ammoniakalische  Quecksilberrerb.  205. 

Ammoniumradieale,  metallhaltige  109. 

Amyl,  sulfokohlena.  410. 

Amyl&ther ,  susammengesetzte,  Reini- 
gung von  freiem  Amylalkohol  409. 

Amylalkohol,  L5sl.  in  Wasser  408; 
Einw.  von  Chlorkalk  409 ;  Entfernung 
dea  überachussigen  aus  zusammenge- 
aetzten  Amylftthern  409. 

Amylamin,  Bild,  aus  Cyanbutyl  825. 

Amylen,  Bild,  bei  Einw.  von  Zinkäthyl 
aaf  Jodallyl  407,  auf  Chloroform 
448;  Yerh.  gegen  BUberoxyd  448; 
jodwaaaeratoffa.,  Yeraohiedenheit  von 
Jodamyl  448. 

Amylenhydrat  449. 

AmylulminsAure  890;  Chloramylulmin- 
s&ure,  Bioxyamylnlminsfture,  Bibrom- 
amylulminafture ,  Bromnitroamylul- 
minsfture  890. 

Amylwasaerstoff,  York,  in  derBoghead- 
naphtha  884 ,  im  leichten  Steinkohlen- 
tfaeeröl  885;  Bild,  aua  Jodallyl  und 
Zinkftihyl  407. 


Analcim ,   in   Lenoitofideni  kryataUisirt 

746. 
Anas  domeatioua,   Anal,  der  Eischalen 

550. 

Anataa ,  über  die  Kryatallf.  desselben 
716. 

Ancho'fns&ure,  siehe  Azela'insänre  282. 

Anhydrit  aus  dem  Steinsalz  von  Stafs- 
furth  755. 

Anilin,  Zers.  desDampfea  in  der  Glüh- 
bitae  885;  Bild,  aua  Nitrobenaol  im 
Magen  336;  Nachweisung  mittelst 
des  electriachen  Stromes  836,  624; 
Bromanilin  336;  Dibromanilin  337; 
aalzs.  Dibromanilin  337 ;  Dichloranilin 
337;  salzs.  Dichloranilin  837;  Yerh. 
gegen  salpetrige  Säure  338,  342; 
Anilin  als  Amidobenzol  betrachtet 
838;  Paranilin  343;  Xenylamin  (Mar- 
tylamin)  344;  Chryaanilin  846;  Ros- 
aniUn  847;  Leukanilin  349;  über 
zwei  bei  der  Darat.  des  Anilins  sich 
bildenden  Körper  353;  Zerfallen 
bei  Einw.  oxydirender  Agentien 
358;  Umwandl.  in  Anilinroth  durch 
gepulyerten  Indigo  694;  Darat  des 
kieselflufss.  Anilins  586. 

Anilinblau,  Darat  mittelst  Anilin  und 
Anilinroth  696. 

Anilinfarben,  Werthbest  derselben  697. 

Anilinroth  347. 

Anilinviolett,  Darat.  mittelst  Ferridcyan- 
kalium  696;  durch  Erhitzen  von  Anilin- 
roth mittelst  zweifach-chroms.  Kalis 
696. 

Anorthit  aus  Protobastitfels  vom  Harz 
786 ;  labradoritähnlicher  aus  Schiller- 
fela  787. 

Anser  domestic. ,  Anal,  der  Eischalen 
550. 

Antimon ,  Reduction  auf  electrischem 
Weg  162;  verschiedenes  Yerh.  des 
aus  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodverb, 
dargestellten  162;  Yerh.  in  ange- 
aäuerten  Lösungen  gegen  Zink,  Un- 
tersch.  von  Arsen  und  Zinn  599; 
quantitative  Best  neben  Zinn  600; 
in  Legirungen  mit  Zinn,  Blei  und 
Kupfer  601 ;  Darst.  aus  Grauspies- 
glanzerz  645. 

Antimonarsen   705. 

Antimonbleilegirung  112. 
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Antimonsinnober,  Zus.  701. 

Apatit,  Abhängigkeit  einiger  Winkel- 
verhältnisse  und  des  sp.  G.  Yom 
Ch]orge)ialt  derselben  76d;  Apatit  von 
Jaraillo  (Moroxit)  76d. 

Aphrodaescin,  Eigensoh.,  Bpaltnngspro- 
daote  durch  Alkalien  491. 

Apophyllit  aus  dem  Granit  von  Pyter- 
laks  746,  von  Poonah  746. 

AposorbinsUare,  Bild,  und  Darst.  805; 
Salze  derselben  806. 

Apparate  :  Spectroscope  verschiedener 
Gröfse  und  Construction  27 ;  Apparat 
zur  Essigtabrikation  durch  die  Wir- 
kung der  Mycoderma  aceti  475; 
Modification  des  Fresenius- Will' sehen 
Kohlenslureapparates  560 ;  Respira- 
tions-  und  Perspirationsapparat  522; 
zur  Nach  Weisung  des  Phosphors  im 
Wasserstoffstrom  565;  zur  volumetri- 
sehen  Best,  der  Schwefelsfture  575; 
zur  Best,  der  festen  Harnbestand- 
theile  639,  Eztractionsapparat  für 
flüchtige  Lösungsmittel  640;  Warm- 
luftofen,  Dampfapparat,  Gaskochlampe 
640 ;  als  Trockenapparat  zu  benutzen- 
des Wasserbad  640;  Wassertrommel- 
gebläse, zugleich  als  Aspirator  brauch- 
bar 640 ;  Apparate  zum  Umfüllen  von 
Gasen  640,  zum  Füllen  von  Mineral- 
wässern zum  Zweck  der  Analyse 
640 ;  Construction  verschiedener 
Geräthschaften  640;  Apparat  zur 
Condensation  von  Salpetersäure,  so- 
wie ein  solcher  zur  Scheidung  des 
gefärbten  von  dem  farblosen  Destillat 
661;  zur  Verdichtung  des  Ammoniaks 
in  den  Feuerungsgasen ,  zur  Darst. 
desselben  ans  gefaultem  Urin  und 
den  Gaswassern  661 ,  zur  Zers.  dea 
Kochsalzes  und  Condensation  der 
Salzsäure  664;  zur  Darst.  grdfserer 
Mengen  schwefliger  Säure  681 ;  Gas- 
ofen   für  Steinkohlenfeuerung  688. 

Arachis  hypogaea,  über  die  Verwen- 
dung der  Prefskuchen  der  Samen  als 
Düngmittel  678. 

Ardea  cinerea,  Anal,  der  Eischalen  550. 

Argyraescetin,  Eigensch.  489;  Spaltnngs- 

.  producte  durch  Alkalitn,  Aescinsäure 
490. 

Argyraescin,  Vork.  und  Eigensch.  489; 
Spaltungsproducte  durch  Säuren, 
Argyraescetin  490. 

Arsen ,      Nachw.      durch      Reduction 


mittelst  ozals.   Nairons    M6;   Verb. 

S)gen      Zink     in     saurer     Lösung, 
ntersobeidung    von    Antimoii    and 
Zinn  599. 

Artasige  Säure,  Gonst.  ihrer  Balze  158; 
IsoUrung  derselben  aus  organische 
Substanzen  enthaltenden  Gtomengen 
mittelst  Dialyse  597;  Verb,  gegen 
weins.  Kupferozydkali  in  alkalischer 
Lösung  597. 

Arsenigs.  Ammoniak  161. 

Arsensäure,  über  die  Virflflehtigung 
beim  Kochen  mit  Salsslore  161; 
quantitative  Best,  der  mit  Metall- 
oxyden verbundenen  durob  Glühen 
mit  Schwefel  im  Wasserstoffstrom 
594,  durch  Schmelzen  mit  Salmiak 
oder  sweifach-schwefels.  Ammoniak 
595;  über  deren  Reduction  zu  Ar- 
senwasserstoff 597. 

Arsen  Vergiftung,  über  das  zur  Consta^ 
timng  einer  solchen  einzuhaltende 
Verfahren  597. 

Asparagin,    Reindarst    durch   Dialyse* 
810;    Darst.    aus  Scorzonera  bispa- 
nica  810;  Constitution  311. 

Asparaglosänre  als  Amidosuocinsänre 
betrachtet  811. 

Aspirator,  siehe  Apparate. 

Asterismus  an  Glimmer  und  Meteoreisen 
und  die  Ursache  desselben  702. 

Atakamit  216. 

Athmen,  über  die  Producte  des  Stoff- 
wechsels, insbesondere  die  der  Bespira- 
tion  bei  verschiedener  Nahrung 
528  f.;  Einw.  und  Vertheilung  der 
Luft  in  der  Lunge  525. 

Atome,  mehraiBne  282. 

Atomgewichte ,  RegelmXfsigkeiten  in 
denselben  7;  negative  Aeqnivalentg. 
7;  Beziehung  zwischen  diesen  uad 
der  sp.  Wärme  7;  Beziehung  swisehen 
Atomg.  oder  Zus.  und  sp.  G.  8. 

Augit  721;  mit  Hornblende  verwachsen 
722 ;  Magneteisenstein  nach  Augit 7 70. 

Aurichalcit  759. 

Austraoarapben,  Rotationsvermögen  457. 

Australen ,  Rotationsvermögen ,  Vork. 
im  Gel  von  Pinus  australis  457. 

Automolith  712. 

Azelainsäure ,  Darst  und  Eigensch. 
282;  8alze  derselben  288. 

Asoconydrin,  Bild,  aus  Coniin  865; 
Verb,  zu  Chlorwasserstoffgas  866; 
Umwandlung  in  Coiiylen  866. 
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Asitlin  699. 
AzDrin  699. 

Bach  wasserfaden  511. 

Bacteriamarten,  Besiehungen  aar  Hefe 
473. 

Bagrationit  730. 

Baryam,  Darst  mittelst  Natriamamal- 
gam,  EigODSCh.  126;  Darat.  ron 
Barytsalzen  aus  Witherit  126;  Sal- 
peters. Baryt  zur  yolumetrischen  Anal, 
des  Wassers  554;  Nachw.  neben  viel 
Kalk  588. 

Barytwasser  zur  Yolumetrischen  Best. 
organischer  SAuren  und  zur  Ermitte- 
lung der  Reinheit  zusammeogesetzter 
Aeuier  625  zur  yolumetrischen  Best 
des  Essig&thers  626. 

Basalty  Zus.  böhmischer  Basalte  789. 
Basen,  organische,  siehe  Alkaloide. 
Beckit,  Anal,  desselben  717;  künstliche 

Bild.  718. 
Bensidin,    Verh.    des   Salpeters,    gegen 

salpetrige    Blure    342;     Verh.  gegen 

Jodmethyl  346. 
Benzilsäurci   Bild,  aus  Benzil  und   Na- 

triumamylat  266. 

Benzoesäure,  Verh.  des  Anhydrids  gegen 
Chlor  und  Brom  250;  durch  Einw. 
Ton  Chlorjod  auf  benzoSs.  Natron 
entstehende  Körper,  Jodphenyl  oder 
Monojodbenzol ,  Dijodbenaol  251 ; 
durch  Einw.  von  Chlorjod  auf  nitro- 
bensoSs.  und  brombenzofis.  Natron 
entstehende  Verb.  251,  252;  Darst. 
der  Sulfochlorbenzoteäure  252;  Salze 
derselben  258;  Bild,  des  Dicblorben- 
loylchlorfirs  aus  derselben,  Diohlor- 
bensoiSsAure  253;  Verh.  der  aus 
Hippnrsfiure,  Benzoö  und  Bitterman- 
delöl bereiteten  Bfture  und  deren 
Bubstitotionsprodttcte  254  ff.;  Bild, 
der  OxybenzoSsäure  260;  Darst.  der 
Amidobenzoösaure  260 ;  Bild,  von 
BenzoösAure  aus  Chinasäure  321. 

Benzoös.  Cinchonin  371. 

Benzoin,  desozydirtes  264;  Verh.  gegen 
▼erschledene  Agentien  265. 

Benzol,  Einw.  yon  Chlor  bei  Gegenwart 
▼on  Jod  415;  Chlorsnbstitutionspro- 
ducte  desselben  415;  Monobrombenzol 
416;  Einw.  des  sechsfach-gechlorten 
auf  essigs.  Silber  481. 

Benzonitril,  Ueberfdhmng  in  eine  Base 


Ton  der  Formel  C14H9N  825;  Salze 
derselben  826. 

Benzoylnaphtylamid ,  Bild,  und  Verh. 
gegen  Metalloxyde  856. 

Berberin,  Vork.  im  Xanthorriza  apii- 
folia  und  anderen  Pflanzen  879;  Iden- 
tität mit  Xanthopikrit  879;  unter- 
schwefligs.  Silber-Berberin  und  Salze 
des  Berberins  879,  880;  Verh.  gegen 
Jod  880;  Verh.  des  Jodwasserstoffs, 
im  Sonnenlicht  881;  Einw.  von  nas- 
cirendem  Wasserstoff  381. 

Bemsteinstture,  Beziehungen  zur  Fumar- 
und  Maleinsäure  und  zur  Itacon-, 
Citracon-  und  Mesaconsäure  819; 
Dibrombemsteinsäure  808,  309;  Di- 
brombernsteinsäure  -  Anhydrid  308 ; 
Isodibrombernsteinsäure  308 ,  309 ; 
Bild,  bei  der  Umwandl.  des  Alkohols 
in  Essigsäure  durch  Mycoderma  aceti 
477. 

Bernsteins.  Cinchonin,  saures  371. 

Beryll  720. 

Betula  alba.  Aschenanal,  des  Holzes, 
der  Blätter  und  des  Bodens  der 
Pflanze  510. 

Bier,  über  das  Verhältnifs  von  Zucker 
und  Dextrin  in  Mönchner  Bierwürze 
und  den  Uebergang  des  letzteren  in 
Zucker  während  der  Gährang  684; 
fiber  den  Stickstoffgehalt  des  Bier- 
extractes  und  den  Qehalt  des  Biers 
an  Ammoniaksalzen  684;  saarer 
schwefligs.  Kalk  zum  Conseryiren 
gegohrener  Getränke  686. 

Bilifulvin,  Identität  mit  Hämato'idin 
587. 

Bittermandelöl,  Darst.  261;  kttnstliche 
Bild.  268;  Verh.  zu  Natrium amalgam 
268;  Bild,  beim  Keimen  der  Samen 
von   Lepidium  saÜTum  502.         "^ 

Bittersalz,  aus  Dolomit  ausgewittert 
757. 

Biuret,  Verh.  zu  Silberlösung  und  Am- 
moniak 362,  zu  Cyanursänredampf 
868;  Spaltung  in  Guanidin  und 
Cyannrsäure  868. 

Blausäure,  Einw.  von  salzs.  Gas  und 
rauchender  fealzsäure  282 ;  Umwandl. 
in  Methylamin  325. 

Blei,  Darst.  von  krystallisirtem  173; 
kupferrothes  durch  Electrolyse  178; 
quantitative  Best,  in  Legirungen  601; 
Aber  die  quantitative  Best.  607;  Grenze 
der    Concentration    des    Silbers    im 
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Blei  648;  Coneentrmtion  des  Rnpfers 
neben  Silber  im  Blei  bei  Pattinson^s 
Verfahren  647;  über  die  GrCfse  dei 
Verlustes  dnroh  Verflüchtigung  und 
Vorrichtung  zur  Condensation  des 
Bleiranchs  647. 

Bleibromaceün  288. 

Bleichloracetin  288. 

Bleiessig,  Verb,  bq  Wasserstoffhyperoxjid 
48,  556. 

Bleiflufs,  verschiedene  Färbung  desselben 
176. 

Bleijodaoetin  238. 

Bleikammerkrystalle ,  Darst.  und  Zns. 
93. 

Bleivitriol)   aus  Bleiglans  gebildet  755. 

Blei-Wismuthlegirangen  112. 

Blut,  Spectrura  des  Blutfarbstoffs  585; 
Naohw.  des  Blutes  durch  Darst.  der 
Hftminkrystalle  634;  Verb,  des  Blut- 
farbstoffs gegen  Thonerde ,  Eisen- 
oxydi  Ebenrost  und  Erde ,  Nachw. 
in  diesen  635;  Verwechslung  von 
Blut  mit  Porphjridium  oruentum, 
Verb,  des  letstem  636;  Unterscb. 
desjenigen  verschiedener  Thiergat- 
tungen  aus  der  Form  nnd  Vereini- 
gungsweise der  daraus  dargestellten 
Hftminkrjstalle  636;  Anal,  leukämi- 
schen Blutes  686. 

Boden ,  Best,  der  Kohlens&ure  in 
demselben  560;  über  das  Ver^ 
mögen  der  Pflanze ,  die  physika- 
lisch gebnndenen  Nährstoffe  aufzu- 
nehmen 671 ;  über  die  Ursache  der 
Absorptionsfähigkeit  fär  gewisse 
Stoffe  672;  über  die  unterschiede  in 
der  Fruchtbarkeit  verefchiedener 
Bodenarten  in  Bezog  auf  die  Tiefe 
der  fruchtbaren  Schichten  678;  Zus. 
von  russischem  Salzboden  und  die 
Ursache  der  Unfruchtbarkeit  675;  aus 
der  Zers.  von  Gneus  hervorgegangpener 
kalkarmer  Boden  und  liüttel  zu  dessen 
Verbesserung  675 ;  Diluvialboden 
Belgiens  805. 

Bogheadnaphta ,  Vork.  und  Isolimng 
des  AmylWasserstoffs  aus  derselben 
384. 

Bonsdorffit  von  Abo,  Identität  mit 
Fahlunit  748. 

Boracit ,  Zwillingskrystall  desselben 
761. 

Borätbyl ,  Verh.  zu  starker  Salzsäure 
394,  zu  Ammoniak  895;  Verbren- 
nungserscheinungen 896. 


Bormethyl,  Darst.  und  Eigenteh.  806; 
Bormethylammoniak  896;  Verbrennen 
desselben  896. 

Borocalcit  760. 

Boronatrocalcit  759. 

Borsäure,  Best  als  bors.  Magnesia 
568. 

Bourbonlith  757. 

Bonmonit,  ttber  dieKrystailf.  desselben 
711. 

Bowdichia  major  Mari  51 5. 

Brauneisenstein  719. 

Brayera  anthelmintica ,  Blüthen  der- 
selben 513. 

Brechungs-  und  Zerstreuungs  Verhält- 
nisse verschiedener  org.  Verb.  26. 

Brech Weinstein,  siehe  weins.  Antimon- 
oxydkali. 

Brenztraubensäure,  Verh.  zu  Barythydrai 
802 ;  Spaltung  in  Uvitin-  und  Uviton- 
säure  303. 

Brenzweinsäure ,  Bild,  aus  Citracon- 
säure  813,  aus  Mesaconsäure  314; 
Citradibrombrenzweinsänre  313;  Di- 
brombrenzweinsäure  813 ;  Mesadibrom- 
brenzweinsäure  314. 

'Brochantit  215. 

Brod ,  Nachw.  von  Alaun  im  Brod 
589,  590;  über  den  Stickstoffgehalt 
des  Brodes  und  Mehls  679. 

Brom,  Aehnlichkeit  mit  Jod  und  Chlor 
65;  Verh.  zu  verschiedenen  Salzen 
und  Säuren  65;  L5sl.  in  Wasser  75; 
oxydirenda  Wirkung  auf  org.  Sub- 
stanzen bei  Gegenwart  von  Wasser 
298;  Einw.  auf  Glycerin  451,  auf 
Gampher  462;  unterbromige  Säure 
71,  72;  Bromsäure,  Beindarst.  75. 

Bromäthylen,  siehe  Aetbylenbromfir. 

Bromanilin,  Bild,  aus  Bromacetylphenyl- 
amid  und  aus  Bromisatin  836. 

Bromantimon,  Darst.  und  Krystallf. 
168. 

Bromarsen,  Darst.  167. 
Brombenzo^s.  phenyl  252. 
Brombutylulmen  390. 
Bromcitraconsäore- Anhydrid  314. 
Bromessigsäure  452. 
Bromkohlenstoff,  C4Bre,  Bild,  nnd  Bein- 
darst. 444. 

Bromoxaform  3l8. 
Bromsaure,  Reindarst.  75. 
Bromwasserstoffsäuro,  Darst.  76. 

Bromwasserstoffs.  Berberin  880. 

Bromwismuth  168. 


8«ohregUtor. 


868 


Bracin,  York,  in  Pfeilgift  878;  chroms. 
neutrales  876;  über  ^en  in  der 
Lösung  ^sselben  durch  Nitroprns- 
siduatrium  entstehenden  Niederschlag 
616. 

Brucit  718. 

Brunnenwasser  810  ff. 

Butter,  über  die  Anal,  derselben  684. 

Bnttersfture,  MonobrombuttersAure ;  Di- 
brombuttersäure  248;  Verb,  des  An- 
hydrids mit  Chlor  und  Jod  248; 
Bild,    aus    Aphrodaescin  491. 

Butters.  Kalk,  Yerh.  gegen  äberman- 
gans.  Kali  247. 

Bnttersftureg&hrung ,  über  die  Ursache 
derselben  477. 

Butylchlorür ,      Bild,    bei    £inw.    von 

Chlorkalk  anf  Amylalkohol  409. 
Butytjodür,  Bild,  aus  Erythrit  479. 

Caba    longa,    Brucingehalt  378. 

Cadmium,  Schmelsp.  169;  Eigensch. 
Yerschiedener  Legirungen  desselben 
169;  über  die  quantitative  Best.  607. 

Cä«ium,  Trennung  von  Rubidium  122, 
124;  York,  im  Triphyllin  762;  im 
Carnallit  von  Stafsfurth  767;  in  der 
Haller  8oole  811. 

Gaincetin,  Bild,  und  Eigensch.  488. 

CaXncin,  Spaltung  in  Ca'üicetin  und 
Zucker  488. 

Calcium,  Polysulfurete  129. 
Camphen,  inactives  457,  458. 
Campher,  Einw.  von  Brom  462;  Mono- 

bromcampher  463 ;  Einw.  von  Schwe- 

felsnure  464;    Camphren  464. 
Camphersfinre,  neutrale  und  saure  Salze 

derselben  270. 
Camphren,   Darst.    und  Eigensch.  464; 

Chlorcamphryl,  Methylcamphren  465. 
CamphrensAnre    und    Sake    derselben 

465. 
Cancrinit  752. 
Capronsi&ure,  Umwandl.   in  Leuoin  und 

Leucinsäure  249. 
Caproylalkohol ,      Bild,      aus      essigs. 

Caproyl  411. 
Caproylamin  411;    Dicaproylamin  412. 
Caproylen,    Bild,  ans  Melampyrin  480; 

Caproylenbromür  480 ;  Paraoaproylen 

480. 
Caproylwasserstoff ,   York,  im   leichten 

Steinkohlentheer  386;   im  amerikani- 


schen Steindl  410 ;  Yerh.  gegen  Chlor 
und  Sohwefelalkalien  411 ;  Jodcaproyl 
41 1 ;  essigs.  Caproyl  411;  Caproylamin 
411;  Dicaproylamin  412. 

Capryl  886. 

Caprylchlorid  386. 

Caprylen  386. 

Caramelan,  Bild,  aus  St&rkezucker  ni^d 
Yerh.  471. 

Carbohydrochinonsäure ,  Yerschieden- 
heit  Ton   der  Protocttechnsäure  322. 

Carbozylsänre  279;  Salee  derselben 
279. 

Carnallit,  künstlicher  767;  Rubidium 
und  Cäsium  in  dem  von  Stafsfurth 
767. 

Caseln  aus  Waizenkleber  517,   519  f. 

Cement,  Anal,  desjenigen  Ton  Staun- 
dach,  670. 

Cor,  Yerh.  gegen  Oxals&ure  und  Mag- 
nesia 136;  Trennung  yon  Lanthan 
und  Didym  186. 

Cerchlorür-Goldohlorid  185. 

Cetraria  islandica.  Anal,  der  Asche  und 
des  Bodens  auf  dem  die  Pflanze  ge- 
wachsen 510. 

Cetylalkohol,  Darst.  413. 

Ceylonalge,  Yerh.  des  Stftrkmehls  der- 
selben gegen  Jod  469. 

Chinaalkaloüde,  über  deren  Sitz  508. 

Chinasäure ,  Umwandl.  in  Benzoesäure 
821. 

Chinin ,  V^aseergehalt  des  schwefeis. 
368 ;  unterphosphorigs.  Chinin,  Darst. 
869;  Anisöl-Chinin,  Darst.  und  Yerh. 
369  ;  neutrales  und  basisch  -chroms. 
Chinin  375;  Erk.  sehr  kleiner 
Mengen  durch  Fluorescenz  618;  vo- 
lumetrische  Best,  des  Chiningehaltes 
der  Chinarinden  618;  über  die  Prüfung 
des  Chinins  nach  Liebig*s  Verfahren 
618;  Lösl.  der  Chininbasen  in  Am- 
moniak und  auf  diese  basirte  Prüfung 
und  quantitative  Best  des  schwefeis. 
Chinins  619  f.;  quantitative  Best,  der 
dem  letzteren  beigemengten  China- 
basen 621;  Prüfung  anderer  Chinin- 
salze nach  demselben  Yerfahren  621. 

Chioooccasäure  488. 
Chironomus  plumosus  537. 

Chlor,  Aehnlichkeit  mit  Brom  und  Jod 
65;  Yerh.  gegen  verschiedene  Salze 
und  Säuren  66;  Einw.  auf  flüssiges 
Ammoniak  91 ,  auf  weins.  Kupfer- 
ozydkali  216,   anf  Benzol  415,   auf 
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organiaohe  Verb,  bei  Gegenwart  ron 
Jod  415;  Yolnmetrisehe  Best,  im 
Wasser  565;  über  die  TolumetriBche 
Best,  desselben  mittelst  SilberlÖsnng 
bei  Gegenwart  von  nnterschwefligs. 
Salsen  nnd  Schwefelmetallen  575; 
über  die  Best,  desselben  im  Chlorkalk 
576;  Darst  darch  Erhitsen  von  lian- 
ganhyperoxyd  mit  Salzsftnre  nnd 
Salpetersftnre  659 ,  durch  Glühen  y<ft 
Chlormagnesinm  mit  Manganhyper- 
oxyd 659. 

Ghloräthylen,  Darst.  aus  Leuchtgas  421. 

ChloräthylschwefelsAure  -  Chlorid  435; 
Zers.  in  Chlor&thylschwefelsAure  435. 

Chlorathylschwefels.  Silber,  £inw.  auf 
Ammoniak  436. 

Chloralkalien,  Abscheidung  ans  Lösungen 
durch  salzs.  Gas  79. 

ChlorantimoD,  fünffach-,  Einw.  auf  org. 
Verb.  416. 

Chlorbaryum-Platinchlorür  230. 

Chlorblei-Platinchlorür  230. 

Chlorcamphryl  465. 

Chlorhippursttnre,  Zers.  durch  salpetrige 
Säure  259. 

Chlorige  Säure,  Verh.  gegen  Eisen- 
oxydulsalze 576. 

Chlorit,  Beziehungen  zu  Klinochlor  u.  a. 
750;     Chloritschiefer  vom  Harz  799. 

Chlorjod,  JCl,  fest  und  flüssig  78; 
Einw.  auf  Jodäthyl  394,  auf  Phenyl- 
alkohol41d;  Chlorjod  und  Leuchtgas 
421;     Chlorjod   und  Jodäthylen  421 ; 

Chlorjodäthylen  422. 

Ohlorjodoform ,  Darst.  391;  Einw.  auf 
Zinkäthyl  391. 

Chlorkalium  in  den  Abraumsalzen  von 
Stafsfurth,  Gewinnung  hieraus  662. 

Chlorkalk,  über  die  fabrikmäfslge  Darst. 
660;  Best,  des  Gehaltes  an  bleichen- 
dem Chlor  576. 

Chlormagnesium,  siehe  Magnesia. 

Chloroform,  ^ers.  durch  alkoholische 
Kalilösung  388;  Bild,  verschiedener 
ülminverb.  bei  Gegenwart  von  Methyl-, 
Aethyl-  und  Amylalkohol  durch  Na- 
trium 388. 

Chlorsäure,  Hydrate  derselben  75. 

Chlors.  Kali,  katalytische  Zers.  durch 
Manganhyperoxyd  oder  Kupferoxyd 
76,  durch  Platinschwarz  77;  Prüfung 
des   käuflichen  durch  Reduction  der 


Chlorsäure     zu-    Bftlisäaie 

Wasserstoff  576. 

Chlorsilber-Platinchlorür  280. 

Chlorwasserstoff,  Verh.  gegen  Unter- 
salpetersäure 91. 

Chlorwasserstoflfsäure ,  Arsengehalt  der- 
selben ,  Darst.  reiner  82 ;  Gewinnung 
aus  Kochsalz  82;  über  deren  Con- 
densation  im  Qrofsen  664. 

Chlorwasserstoffs.  Cinehonin  370;  -Cin> 
chonin-Zinnchlorür  872. 

Chlorwismuth,  Darst  82;  Verh.  gegen 
Ammoniak  83. 

Cholepyrrhin ,  Bild,  aus  Blutfarbstoff 
541. 

Cholesterin,  Vork.  in  den  Erbsen  und 
Darst.  aus  denselben  807;  Vork.  im 
Olivenöl  508. 

Cholin,  Vork.  und  Darst  540. 

Choroidea,  Farbstoff  derselben  585. 

Chrom,  Darst  mittelst  Natriumamalgam 
146;  Anal,  von  Chromersen  592  f. 

Chromeisenstein  714. 

Chromgrün,  Darst  701. 

Chromoxydammonsalze  149. 

Chromoxydsalze,  mehrsäurige  Doppel- 
salze 151;  schwefeis.  152;  essigs. 
neutrale  und  basische  152;  benzoQs. 
neutrale  152;  basische  153;  Salpeters, 
undweins.  153;  Chromsulfotetranitrat 
153;  Chromsulfodinitrat  154;  Chrom- 
diacetotetrachlorid  154;  Chromdiaceto- 
snlfat  154;  Chromdisulfoohlorid  154; 
Chromdinitrotetrachlorid ,  Chromdi- 
nitrodichlorid  154. 

Chromsäure ,  Bereitung  aus  chroms. 
Baryt  146;  Nachw.  sehi^  kleiner 
Mengen  591 ;  volumetrische  Best 
bei  der  Anal,  von  Chromerzen  598. 

Chroms.  Ammoniak,  saures  148,  149; 
dreifach -Chroms.  148. 

Chroms.  Baryt  als  Porcellanforbe  671. 

Chroms.  Berberin,  saures  380. 

Chroms.  Blei,  basisches,  als  Porcellan- 
farbe    671. 

Chroms.  Brucin,  neutrales  376. 

Chroms.  Chinin,  neutrales  und  basisches 
375. 

Chroms.  Cinehonin  372, 375. 

Chroms.  Codein,  basisches  376. 

Chroms.  Kali,  dreifache.  146,  vier£aohs. 
147. 

Chroms.  Kalk  148. 

Chroms.  Natron,  saures,  Krystalll 
147. 
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Cbtoms.  QtteokBilberoxyd  -  fiohwefel- 
«jueoksilber  222. 

Chroms.  Btrychnin,  saures  876. 

Chfoms.  Thallinmoxyd  187. 

Chrysamminsfture  324. 

Chrysanilin  y  Bild,  und  Beindarst  346; 
einfach-  und  sweifachs.  Salze    346  f. 

Chrysoberyll  714. 

Chrysophansfture ,  Verh.  gegen  Chlor- 
benzoyl  823,  gegen  Phosphorchlorid 
und  Salpetersfture  824;  Benzoylchry- 
tophanstture  323 ;  Chrysammiusäure 
824. 

Chrysotil  nach  rerschiedenen  Minera- 
lien 772. 

Cinchonin,  Identität  des  y^-Cinchonins 
mit  dem  gewöhnlichen  370;  Löslich- 
keit8yerhftltni8se370;  Salze  871;  um- 
wandl.  in  Oxycinchonin  878;  chroms. 
neutrales  375. 

Circularpolarisation  des  Quarzes  702. 

Cissotannsäure  I  in  den  Früchten  ron 
Solanum  L^^openicum  514. 

Citraconsfture,  Verh.  gegen  Jodwasser- 
stoffsäure, Natriumamalgam  und  Brom 
813;  Bromcitracoostture  -  Anhydrid 
814;  Monobromcitfaoonsäurd  315; 
bromcitraoons.  Silber  und  6ibro)ii* 
eitraconsäure  815. 

Citradibrombrensweinsäure  813;  Um- 
wandl.  in  Monobromcrotonsäare  314. 

Citronsäure,  York,  in  Runkelrüben  811; 
Basicität  812;  Verh.  ihrer  Saite  bei 
der  Päulnilii  312;  Verh.  gegen  fiber- 
mangans.  Kali  812;  quantitative  Best, 
neben  Weinsäure  626. 

Citrons.  Cinchonln,  saures  271,  neutrales 
272. 

Citrons.  Eisen  811,  812. 

Citrons.  Eisenozydul  193. 

Citrons.  Kupfer  812. 

Citrons.  Thallium  189. 

Cladonia  rangiferina  ,  Anal,  der  Asche 
und  des  Bodens,  auf  dem  sib  gewadi- 
sen  509. 

Cladophorli  glomerata,  Zus.  der  Asche 
511. 

Clariceps  purpurea  516. 

Coaks,  fttr  metallurgische  Zwecke  der 
Holzkohle  gleich  rerwendbar  zu 
machen  687. 

Cocaiu,  Zerfallen  in  Benzofoäure  und 
Ecgonin  376;  Darst.  377. 

Code'in,  chroms.  basisches  876. 

Colchicin,  Umwandl.  in  Colchice'in  888. 

Collodiuita,  Bereitting  des  gewöhnlichen 
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467;  eines  rein  alkoholischen,  sog. 
Alkolens  468. 

Columbit,  Untemiobsäuregehalt  dessel- 
ben im  Verhältnifs  zum  Gehalte  an 
Eisen-  und  Manganoxydul  758. 

Coniin,  Einw.  von  salpetriger  Säure 
364  ff.;  Azoconydrin  365;  Convlen 
867;    Conylenbromid   367;    Conylen- 

^oxyd  368;  Zus.  des  durch  Qneck- 
silberchloridlösnng  entstehenden  Nie- 
derschlages 368;  Verh.  gegen  Aldehyd 
368,     gegen  Salzsäure  625. 

Coptis  Teeta,  York,  von  Berberin  in 
der  Wurzel  379. 

Corallin  699. 

Crotonsäure,  siehe  Mono-,  Di-  und  Tri- 
bromcrotonsäure. 

Cuminsäure ,  Krystallf.    derselben    268. 

Cumylendiamin,  Darst.  aus  Dinitrocumol 
854. 

Cyanaoetyl  242. 

Cyanin,  Darst  351;  Trennung  der 
beiden  dasselbe  constituirenden  Basen 
851;  Bild.,  Verh.  gegeu  Reagentien 
und  Wärme  351  ff. 

Cyanphenyl  325. 

Cyanqnecksilber,  Doppelsalze  mit  Chlor- 
metallen  233;  Anal,  desselben  612. 

Cyansäure,  Verh.  gegen  tertiäre  Amine 
861. 

Cyans.  Aethyl ,  Verh.  gegen  Diäthyl- 
amin  834,  gegen  Amine  überhaupt 
835,  gegen  tertiäre  Amine  361. 

Cyans.  Thalliumoxyd  190. 

Cyanthallium  185,  189. 

Cyanyerb.  der  Metalle,  Anal,  derselben 
611. 

Cytisin,  Vork.  516. 

Cytisus  Laburnum ,  Bestandtheile  der 
Rinde  und  Samen,  Cytisin,  Labumin- 
säure  516. 

Dämpfe,  Zerfallen  derselben  5. 

Dampfapparat,  siehe  Apparate. 

Darmgase,  Zus.  bei  versehiedener  Nah- 
rung 528. 

Datolith  751. 

Dechenit,  über  seine  Aehnlichkeit  mit 
Vanadit  und  Descloizit  754. 

Deleraiozit  709. 

Densimanometer  4. 

Descloizit,  über  seine  Verwandtschaft 
mit    Vanadit    und    Dechenit    754. 

Diabasporphyr  790. 
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Diabetes,  Erklftning  desselben  648. 

Di&tbylamin ,  Unterschied  von  Aetbyl- 
amin  831;  Verb,  gegen  Fluorsilicium- 
Fluorwasserstoff  381 ,  gegen  cjans. 
Aetbyl  884. 

DlAthjldiselenopbospbors&ure  404. 

Diätbylenmonosulfbydrat ,  Bild,  and 
Verb,  gegen  SalpetersAare  427. 

Ditttbylensulfobromür,  Bild.  432. 

Diäthylensulfocblorür,  Bild.  432.  * 

Diätbylensulfojodür,  Bild.  432. 

Diäthylensulfoxyd,  Darst.  433 ;  zweifach- 
gechlortee  433. 

Diäthy]en8u]mr,Bild.430;Eigenscb.431f. 

Diätbylharnstoff  362. 

Diallag  722. 

Dialyse,  Anwendung  porösen  Irdencengs 
bei  derselben  16;  Darst.  reiner  Kiesel- 
säure 137 ,  reinem  Asparagins  auf  dia- 
lytischem  Wege  810;  dyalytisches 
Verb,  des  Salpeters.  Eisenoxyds  198; 
Isolirung  der  arsenigen  Bäure  aus 
organische  Substanzen  enthaltenden 
Gemengen  597. 

Diamidophenyl  418;  Identität  mit  Ben- 
zidin  419. 

Diamylenbromür,  Umwandl.  in  Diamy- 
lenoxyd  450. 

Diamylenoxyd,  Darst.  450;  einfach-  und 
zweifaoh-essigs.  Diamylenoxyd  450 ; 
York,  im  Oel  der  Oartenraate  451. 

Dlazoamidobenzol,  Bild,  und  Reindarst. 
838 ;  Yerh.  gegen  Salzsäure  und 
Brom  839;  SiJpetersäure  -  Diazoben- 
Bol  889,  842;  Bild,  durch  Einw. 
▼on  salpetriger  Säure  auf  Salpeters. 
Anilin  842. 

Diazoainidobrombenzol  889;  Diazoami- 
dodibrombenzol  840. 

Diacoamidochlorbensol  340;  Diazoami- 
dodichlorbenzol  841. 

Diazoamidonitrobenzol  340. 

Diazoamidonitranisol  841;  Verb,  gegen 
Salzsäure  842. 

Diasoamidotoluol  341. 

Dibemsteinsäure,  Bild.  805. 

Dibrombernstdnsäure  808 ;  Dibrom- 
bernsteinsäare-Anhydrid  308. 

Dibrombemsteins.  Aetbyl  803. 

Dibromcitraconsäure  815;  Yerh.  gegen 
Kalilauge  316. 

Dibromcrotonsäure  817. 

Dibromitaconsäure  315. 

Dibromhydrin  452. 

Dichlorbenzoösäure  258. 

Dicblorbenzoylohlorflr  258. 


DioblorbippnrBäure  255 ;  Sake  derselben 
255. 

DichlorobarmiD,  Darst  877;  Salze  des- 
selben 878;  Yerh.  gegen  Silberoxyd 
und  Jod  878. 

Dichlortoluol  420. 

Dicyandiamid,  Bild,  ans  Cyanamid  856 ; 
Salpeters.  Silberoxyd  •  Dicyandiamid 
856;  Identität  mit  Param  858. 

Dicyandiamidin,  Bild,  ans  Dicyandiamid 
857;  salzs.  Dicyandiamidin,  Platin- 
doppelsalz, schwefeis.  und  oxals.  Di- 
cyandiamidin 357;  Yerh.  der  beiden 
letzten  gegen  Kupfersalze  858. 

Digestor,  siehe  Apparate. 

Diglycolamidsäure,  Darst  285;  Salze 
287;  rationelle  Formeln  288;  Bezie- 
hung zur  Aepfelsäure  290. 

Digitalis  porpurea,  flüssiges  Alkaloidin 
derselben  888. 

Diglycols.  Ammoniak,  saures,  Yerb.  bei 
der  trockenen  Destillation  291. 

Dihydrocarboxylsäure ,  Darst  und  Ei- 
gensch.  278. 

Dgodpbenylalkobol  414. 

DiluYialboden  Belgiens  805. 

Dimethylamin ,  Bild,  und  Reindarst 
329;  Dimethylaminplatinchlorid  829; 
Dimetbylamingoldchlorid  829. 

Dimetbylensulfür  434. 

Dimethylharnstoff  361. 

Dinitrocumol ,  Umwandl.  in  Cumylen- 
diamin  854. 

Dinitronaphtalin ,  Färbung  mit  2^inn- 
chlorür  697. 

Dinitrophenyl  417. 

Diopsid  720,  721. 

Diorit  Tom  Harz  791. 

Dioxyäthylen  428. 

Dipyr  738. 

Diselenopbosphors.  Aethyl  408. 

Disulfoätbylensänre  (Disnlfoätbolsäure), 
Darst.  und  Salze  derselben  425,  429; 
Bild,  aus  sulfokohlens.  Aethylen  428. 

Ditereben  457. 

Diterebenbydrat  (Terpinol)   460. 

Diweinsäure,  Darst  und  Eigensch.  804. 

Dolomit,  Bild,  desselben  776;  Anal, 
eines  solchen  aus  dem  Koblenkalke 
Irlands  803;  über  yerschiedene  Dolo- 
mite Ton  Itapucuguazu  in  Paraguay 
804. 

Domeykit  709. 

Druck,    Einflufs  auf  die  LOslicbkeit  10. 

Dünger,  Anal,  von  Guano  689;  Wir- 
kung yerschiedener  Dünger  auf  Wal- 
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zen,  Buben  und  (berste  677;  Verb, 
der  DüBgerkörper  gegen  Kali  nndpboip 
pbors.  Siilse677;  Verwendang  der  Ascbe 
von  Seegewächsen  677,  derPrerskuchen 
▼on  Oelsamen  als  Dünger  678;  oon- 
oentrirton  D&nger  aus  Thierstoffen, 
Stickstoffgehalt  yerschiedener  Dünger 
678. 

Ei,  Anal,  eines  fossilen  560;  Zns.  der 
Eischalen  verschiedener  Vögel  550. 

Eis,  Best  des  sp.  Cr.  45. 

Eisen,  Stickstoffgehalt  des  Spiegeleisens 
190 ;  über  das  Eisenatom  190 ;  Eisenkrj- 
stall  190;  Ver&nderang  des  Schmiede- 
eisens  durch  Vibration  191;  magneti- 
sches  Eisenoxyd  191 ;  Eisenoxydnlsalze, 
siehe  diese;  Salpeters. Eisenoxyd  193; 
Schwefelongsstnfen  des  Eisens  194; 
Eisenchlorid,  siehe  dieses;  StickstofT- 
eisen  197;  yolnmetrische  Best,  im 
Walser  556;  Best,  des  KohlenstoffR  im 
Boheisen  557 ;  des  Schwefels  im  Eisen 
572;  des  Stickstoffs  im  Roheisen  577; 
Best  des  Schwefels  nnd  Phosphors 
im  Roheisen  nnd  Stahl  mittelst  Brom 
604;  Anal,  ron  Hochofenschlacken 
634;  über  die  chemische  Natnr  des 
Spiegeleisens,  des  weifsen  körnigen 
und  granen  Roheisens  und  den  an> 
geblichen  Sauerstoffgehalt  der  beiden 
enteren  651;  Silicium-  und  Mangan- 

g ehalt  des  Spiegeleisens  Ton  Janer- 
urg  und  Theresienthal  und  die  Ur- 
sache des  sehr  wechselnden  Mangan- 
gehaltes 652;  Anal,  brittischer  Eisen- 
erze und  des  daraus  erhaltenen  Roh- 
eisens und  die  Abhängigkeit  des 
Silicium-  nnd  Phosphorgehaltes  ron 
dem  Schmelzverfahren  652;  Anal,  ron 
ungarischem  kaltbrfichigem  Eisen 
und  die  Ursache  der  Kaltbrüchigkeit 
653;  Verf.  zum  Verschmelzen  Ton 
Frischschlacken  658;  über  die  Con- 
stitution des  Roheisens,  Schmiede- 
eisens und  des  Stahls  und  die 
Bild,  des  letzteren  654;  Bild,  und  Na- 
tur des  Stahls,  insbesondere  des  in- 
dischen Wootzstahls  654;  Gewinnung 
Ton  Stahl  aus  schlechtem  Coaksroh- 
eisen  im  (Jrofsen  und  die  Schmel- 
zung des  Schmiedeeisens  655;  Um- 
wandl.  des  geschmolzenen  Roheisens 
in  Stahl  durch  überhitzten  Wasser- 
dampf   655;     über  die   Sohmelinng 


des  Stahls  im  Grofsen  656;  Darst 
Ton  Cementstahl  nach  Caron  und 
nach  dem  B  e  s  s  e  m  e  raschen  Verfahren 
656 ;  Zerreil^ungs-  und  Bruchfestigkeit 
des  Stahls  bei  verschiedenem  Kohlen- 
stoffgehalt 656;  Darst.  von  Titan- 
stahl und  Eisen-Titanlegirungen  656; 
tellurisches  Eisen  in  califomischem 
.  Schwefelkies  706. 

Eisenchlorid,  Reduction  durch  Platin 
80;  aus  Eisenoxydhydrat  bereitetes 
195;  Umwandl.  in  Chlorür  beim 
Kochen  196. 

Eisenjodür  192. 

Eisenoxydnlsalze,  Vltriolharmonica  198; 
Verb,  gegen  chlorige  Säure  576; 
Anwendung  von  Paraffin  bei  der  toIu- 
metrischen  Best  derselben  602 ;  Verb, 
gegen  Uebermangansäure  bei  Gegen- 
wart von  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure 602 ;  Modification  des  Verfahrens 
der  Best  der  Eisen oxydulverb.  nach 
Margueritte  608. 

Eisensandstein  719. 

Elais  guineensis,  Verwendung  der 
Prefskuohen  der  Samen  als  Dünger 
678. 

Elemente,  Classification  derselben  6,  282. 

Elementar- Analyse ,  directe  Best,  des 
Sauerstoffs  in  organischen  Verb. 
552;  Best  des  Kohlenstoffs  in  brom- 
haltigen organischen  Verb.  558. 

Email,  Bleigehalt  desjenigen  eiserner 
Kochgeschirre  671. 

Emanationen,  Anal,  der  Fnmarolen  der 
Solfatara  di  Puzzuoli  und  des  Lago 
d'Agnano  in  den  phlegräischen  Feldern 
806;  Anal,  der  Gasexhalationen  ans 
der  Lava  von  Torre  del  Greco  808, 
derjenigen  inderGrotta  di  Zolfo  808; 
Zus.  der  aus  verschiedenen  Brunnen 
in  der  Nähe  des  Vesuvs  aufsteigenden 
Gase  809. 

Ente,  Zus.  der  Eischalen  650. 

Entglasung  durch  Entziehung  von  Al- 
kali 141. 
Enstatit  728. 

Epidot,  über  die  Krystallf.  desselben 
728,  729;  Kalkepidot  729. 

Erdöl,  Bild.,  Vork.  und  Gewinnung 
des  amerikanischen;  über  die  Ent- 
zündlichkeit  des  rectificirten  689. 

Erythrit,  Zus.  und  Verb,  gegen  Jod- 
wasserstoffsäure 479;  Umwandl.  in 
Jodbutyl  479. 
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Erytltrobensin ,  Daist  aus  Mitrobensol 
693. 

Erythroglucin  479. 

firythroinaniüt  479. 

EsnaVkit  von  Brakke   788. 

Essigfabrikation  darch  die  Wirkung 
der  Mycoderma  ac6ti  475;  Einrich- 
tung, Bedingungen  und  Vortbeile 
derselben  476;  Bild,  von  Bernstein- 
sfture  bei  der  Fabrikation  nach  die- 
sem Verfahren  477. 

Essigsflure,  Yerh.  der  wässerigen  bei 
der  Destillation  237;  Verb,  des  An- 
hydrids zu  Chlor,  Brom  und  Jod  239; 
über  die  Modific«tionen  des  Cyan- 
acetyls  und  die  Darst.  des  Glycol- 
säurechlorids  aus  Chloraoetyl  242; 
Thiacetsäure  243 ;  Monosulfoessig- 
säure  293;  Best,  des  Säuregehaltes 
im  Essig  durch  Titriren  und  durch 
Ermittlung  des  spec.  Q.  mittelst  des 
Aräometers  626. 

Essigs.  Aethyl,  Ermittlung  des  Gehaltes 
mittelst  Barytwasser  626. 

Essigs.  Blei ,  Verb,  mit  Chlor-,  Brom- 
und  Jodblei  237;  Bleichlor-,  Blei- 
brom- und  Bleijodacetin  238. 

Essigs.  Cyan  241. 

Essigs.  Jod,  Bereitung  und  Eigensch. 
240. 

Essigs.  Oenanthyl,  Bild,  aus  Oenantbol 
412. 

Essigs.  Que oksilberoxyd-Schwefelqueck* 
Silber  220. 

Essigs.  Tballiumozyd  189. 

Essigs.  Thonerde,  Darst.  einer  bleüreien 
Lösung  668. 

ETonymit,  Darst  nnd  Eigensoh.  481. 
Evonymus  europaens  481. 


Fagus  sylvatica ,  Aschenanalyse  des 
Holzes,  der  Blätter  und  des  Bodens 
derselben  511« 

Farbstoff  der  Ghoro'idea  585,  des  Blutes, 
8pectrum  desselben  635;  des  Harus 
538 ,  des  blauen  Eiters  (Pyocyanin) 
538,  der  Federn  539,  der  Galle,  Bild. 
540,  der  Sepien  539;  Trennung  und 
Untersch.  yerschiedener  in  derselben 
Flüssigkeit  gelösten  Farbstoffe  mit- 
telst Filtrirpapier  633. 

Fasan,  Zus.  der  Eischalen  560. 
F^cule   diazotiqne    470. 
F^cule  isomonazotique  469. 


F^nla  monasotiqae  insolublt  469. 

Federn,  Farbstoff  derselben  689. 

Feldspath,  über  die  Aenderungen  der 
optischen  Axen  verschiedener  Glieder 
der  Feldspathfamilie  unter  dem  Ein- 
flufs  höherer  Temperatur  732;  ans 
Basalt  784;  oligoklasartiger  Feldspath 
736. 

Ferrocyankalinm,  Bild,  aus  Ferridcysn- 
kalium  283. 

Ferrocyanrubidium  125. 

Ferrocyanthallium  185,  189. 

Fett,  Bild,  in  den  Oliven  505;  Best 
des  Fettgehaltes  in  Samen  mittelst 
Benzol  633;  Best  des  Fettgehidtes 
der  Milch  633;  VerbesserongeB  in 
der  Verseifung  und  Destillation  der 
Fette  688. 

Feuillea  cordifolia  VelL,  Beataadtbeile 
der  Samen  514. 

Feuillin,  Vork.  514. 

Fibrin  aus  Waiaenkleber  517,  619  t 

Fischreiher,  Zus.  der  Eisehaien   550. 

Fleischzuoker,  Beindarst.  532. 

Fluor,  Spectrum  83;  Isolirung  und 
Verb.  86,  89;  tber  die  Best  desselben 
durch  Glühen  seiner  Verb,  mit  koh- 
lena.  Kalk  575. 

Fluorbenzoyl ,  Darst  und  Verh.  264. 

Fluorblei,  Verh.  gegen  Phosphor  90. 

Fluorborverb. ,  Anal.  569. 

Fluorsilber,  Darst  und  Verb.  86. 

Fluorwasserstoffsäure,  Verh.  im  wasser- 
freien Zustande  gegen  Glas  89. 

Flafswasser  810  ff. 

Forcherit  718. 

Foumetit,  Vork.  auf  den  Erslager- 
stätten  von  Monsol  711. 

Fowlerit  von  Franklin,  die  unter  die- 
sem Namen  vorkonunenden  versohie- 
denen  Mineralien  726. 

Friscbschlaoken ,  Ver&hren  som  Ver- 
schmelzen derselben  653. 

Fucus  amylacens  469. 

Fumarsäure ,  Verh.  zu  nascirenidem 
Wasserstoff  810;  Isomer&e  derFumar- 
ond  Maleinsäure  318. 

Fomarylchlorid ,  Verh.  gegen  Brom, 
Dibromsuccinylehlorid  807. 

Gabbro  ,  vom  Hara  795 ;  norwegischer 
799. 

Gadus  norrhua,  AnaL  der  Gehörknö- 
chelchen 550. 


Saohrtgiatkor. 
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Gtthningy  AbhJUigigkeii  Ton  dtr  Fonn 
der  Hefe  478 ;  Wirkusg  der  atmo* 
sphärischen  Luft  bei  der  Einleitung 
derselben  474. 

Galle,  Zus.  bei  Gallenfistel  539;  Reao- 
tion  auf  Galle  639;  über  die  Be- 
Btandtheile  der  Sohwein^alle,  Cholin 
540. 

Gallenikrbstoff,  Bild,  desselben  (des 
Cholepjrrhins)  540. 

Gallensäuren,  York,  im  Harn  540. 

Gallus  domestic,  Anal,  der  Eischalen 
550. 

Gans,  Zus.  der  Eischalen  550. 

Gase,  Zusammendrüokbarkeit  derselben 
6;  liodification  der  Bunsen*  sehen 
Gasasalyse  und  Apparat  zum  Um- 
füllen von  Gasen  552;  Darmgase, 
528. 

Gasnmtausch  bei  der  Vegetation  der 
Pflanzen  504 ;  Bild,  ron  Kohlenoxyd 
und  Sumpfgas  hierbei  505;  Gasum- 
tauBch  in  den  Muskeln  unter  nor- 
malen und  abnormen  Zuständen  526. 

Gelbhola,  York,  von  Morin  und  Morin- 
gerbsäure  501. 

Gentiana  lutea,  Bestaadtheile  der  Wur- 
zel 488. 

Gentiogenin  484. 

Gentiopikrin ,  Darst  483;  Eigensch. 
und  Bpaltungsproducte,  GesÜogenin 
484. 

Gerberei,  Anw.  tob,  der  geistigen  Gäh- 
rung  unterworfenem  Saft  gerbstoff- 
haltiger  Pflanzen  69d. 

Gerbs.  Bosanilin  694. 

(Gerbstoff,  physiologische  Bedeutung 
desselben  508. 

Gerste,  über  die  Wirkung  yersckiedener 
Düngar  auf  dieselbe  677 ;  Gewichts- 
verlust bei  der  Umwandl.  in  Malz 
und  Best,  des  spec.  G.    683. 

Gesteine,  über  die  Bild,  und  hierauf 
gegründete  Classification  derselben 
775;  über  die  Berechnung  des  mine- 
ralogischen Bestandes  krystallinischer 
Gesteine  777. 

Gewicht,  Best  des  spec.  G.  fester  Kör- 
per 3,  4,  von  Flüssigkeiten  4,  mit- 
telst abgeänderter  Aräometer  5, 
Ton  gereichen  Mineralwassern  5, 
▼on  Dämpfen  5,  des  Eises  45. 

Glas,  Anal.  Ton  solchem  aus  den  Bädern 
von  Pompeji  671;  Yerfahren  zur  Yer- 
silberung  desselben  671. 


Gliadin  aus  Waizenkleber  617. 

Glimmer,  Zusammenvork.  mit  anderen 
Mineralien  708;  über  den  Gehalt 
an  Eisenozydul  neben  Eisenoxyd 
740;  schwarzer  aus  den  Ghnniten 
Irlands,  weifiser  ebendaher  741; 
schwarzer  aus  dem  B^pakivi  Finn- 
lands 741 ,  aus  Granit  vom  Harz 
742;  hellbrauner  von  Gouverneur 
742;  rothbrauner  aus  dem  Gabbro 
des  Harzes  748. 

Glucosan,  Bild,  und  Yerh.  471. 

Glucoside,  Synthese  derselben  481. 

Glutin  519 

Glycerin,  Einw.  von  Brom  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  451,  bei  Abwesen- 
heit von  Wasser  451;  Sulfhydrate 
desselben  452 ;  Pyroglycerintrischwef- 
ligsäure  455;  Anw.  des  Glycerins 
zur  Füllung  von  Trockenbädern  641. 

Glycerindisulfhydrat  454;  Yerh.  gegen 
Salpetersäure  455. 

Glycerinmonoschwefligsänre ,  Bild,  und 
Yerh.  gegen  Phosphorchlorid  454. 

Glycerinmonosulfhydrat  452;  Eigensch. 
und  Yerb.  desselben  458. 

Glycerinsäure,  Reindarsl  451. 

Glyoerintrisulfhydrat  455;  Yerh.  gegen 
Salpetersäure  455. 

Glycoläpfelsäure ,  Bild,  aus  Oxaläther 
311. 

Glycolamid,  Yerh.  gegen  Säuren  und 
Basen  285;  typische  Formeln  dessel- 
ben  und  der  Glycolamidsäuren   288. 

GlyoolsHure,  Darst.  und  Salze  284; 
Erklärung   der   Isomerien  288. 

Gneus  vom  Harz  799. 

Gold,  electrolytische  Reduction  35 ;  mit 
Kupferlasur  durchwachsene  Stücke 
gediegenen  Goldes  703;  York,  gedie- 
genen Goldes  bei  Montevideo  707; 
York,  in  monoklinometrisohen  Kry- 
stallen  707;  Pseudomorphose  nach 
Nadelerz  768. 

Gramineen,  Keimprocefs  502. 

Grammatit  724. 

Granat,  Peri-  und  Pseudomorphosen 
desselben  704;  gelber  Granat  von 
Elba  731. 

Granit,  Anal,  von  solchem  des  Harzes 
780  f.;  über  die  Granite  Irlands  783; 
über  den  Granit  von  Aheuberg  und 
die  angrenzenden  Gesteine  784;  Ra- 
pakivi  und  die  Ursttobe  seiner  Yer- 
witterung  784;  Syenitgranit  786. 
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Grapbit  naeb  Schwefelkies  767. 
Grünsteine   790;   Aber  die   dee  Harzes 

792. 
Ouajakharz ,     Bestandtheile   deeeelben, 

GuajakhansattQre  466 ;  QnaJakoniAare, 

fl'Htn  467. 
Gnano,    YerfiJiren  snr  Anal,  desselben 

689 ;  Aber  den  Baker-,  Howlands-  und 

Janrisgaano  und  die  Zus.  des  letste- 

ren  678. 
Gummi  Gaja  616. 
Gummi  Sicopira  515. 
Gurgoflan  758. 
Gurgunbalsam  461. 

Gurgnnsiure,  York,  und  Rigenscb.  461. 
Gyropbora  pustulata,   Zus.  der  Ascbe 

510. 

Haarballen  aus  den  Eingeweiden  von 
Wiederkänem ,  insbesondere  von 
Schafen  551. 

Hämatin  (HämsAoxylin?),  Verb,  gegen 
Ammoniak,  Hämatinamid  495;  York, 
in  Insectenlarven  nnd  dem  S«rum 
der  Regenwürmer  537. 

Hämatinamid  495. 

H&mato)[din,  Id^nütät  mit  BiUfülyin 
537. 

Harmin,  Yerb.  gegen  Salssfture  und 
ohlors.  Kali  877;  Diohloroharmin  878. 

Harmotom,  über  die  Krystallf.  desselben 
747. 

Harn,  Farbstoff  538;  Zus.  des  Harns 
der  Wiederkäuer  bei  verschiedenem 
Futter  541;  über  den  Gehalt  an 
Bweifach  -  kohleos.  Salsen  im  Harn 
derselben  548;  Yerh&ltnifs  swischen 
Harn-  und  Hippursänre  im  normalen 
Harne  des  Menschen  548;  Bild,  von 
Zucker  im  Harn  beim  Kochen  mit 
Säuren  548 ;  über  die  amorphen  Sedi- 
mente hams.  Salsa  in  demselben  nnd 
deren  Zus.  544  f.;  Abscheidung  von 
krystallisirtem  phosphors.  Kalk  aus 
demselben  545;  über  die  Best,  der 
Hippursäure  im  Harn  627;  leukämi- 
scher Harn  686,  Best  der  festen  Be- 
standtheile 688. 

Harns.  Lithion,  saures,  Darst.  und 
Verb.  858. 

Harnsäure,  YerhältniA  swischen  Harn- 
und  Hippursäure  im  Menschenharn 
543;  Ermittlung  im  Serum  627. 

Harns.  Thalliumoxjrd  189. 

Harnstoff,  Yerb.  gegen  Schwefelkohlen- 


stoff 860;  Eusammengesetste  Harn- 
stoffe, Dimethylbamstofl^  Aethjlham- 
stoff361;  Diäthylhamstoff,  Methyl- 
äthylharnstoff, Phenyläthylhamstoff, 
Triäthylharnstoff  862;  Wirkung  auf 
vegetirende  Pflanzen  505;  Harnstoff 
im  Glaskörper  des  Auges  585;  über 
die  Best,  desselben  nach  der  M i  1 1 on*- 
sehen  Methode  687;  Darst.  der  nor- 
malen Lösung  von  Salpeters.  Queck- 
silberoxyd zur  Best,  des  Harnstoffs 
687 ;  Best,  des  Harnstoff^  neben  Hip- 
pursäure  im   Rinderham   638. 

Harrisit  768. 

Hefe,  verschiedene  Modificationen  und 
die  davon  abhängende  verschiedene 
Gähmng  473;  Alkoholhefe  473;  Be- 
ziehungen zu  den  Bacteriumarten 
473;  Einflufs  der  gährenden  Flüssig- 
keit auf  Mycoderma  cerevisiae  oder 
M.  vini  474;  Wirkung  der  Myco- 
derma aceti  475;  Essigfabrikation 
durch  dieselbe  476. 

Heliz  pomatia,  Myelingebalt  507;  Zus. 
der  Schale  und  des  Scbalendeckela 
550. 

Hexacrylsäure  246. 

Hezylen  480. 

Hexylenbromür  480. 

Hexy^odür  480. 

Hippursäure,  Einw.  von  Salzsäure  «nd 
Chlors.  Kali  254;  Monochlorhippor- 
säure  254;  Dichlorhippursänre  und 
Salze  derselben  255;  Derivate  der 
Amidohippursäure,  Diazohippursäure, 
Oxyhippursäure  260;  Einflufs  der 
Fütterung  auf  den  Hippursäuregebalt 
des  Harns  der  Pflanzenfresser  541 ; 
Yerhältnife  zwischen  Harn-  und  Hip- 
pursäure im  Menschenham  548;  volu- 
metrische  Best,  derselben  627. 

Hislopit,  über  sein  York,  in  Central- 
indien  758. 

Hochofenschlacken,  Anal,  von  brittischen 

654. 
Honigstein,  York,  und  Bild,  desselben 

767. 

Homblendci  über  ihre  chemische  Const. 
und  die  des  Magnesiaglimmers  724;  Yer- 
hältniCs  von  Eisenoxydul  zum  Eisen- 
oxyd in  verschiedenen  Hornblenden 
725;  Anal,  verschiedener  Yarietäten 
725. 

Homfels,  über  denjenigen  des  Harzes 
802. 


Saobregifter, 
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HoTit,  Zus.  und  BUcL  748  f. 

Hahn,   Zus.  der  Eischalen  560. 

Honterit,  York.  748. 

Hydracrjlsfture  ,  Bild.  244;  Umwandl. 
in  Acrylsfture  245. 

Hydrargillit,  über  die  Erystallf.  des- 
selben 719. 

Hydrastin,  Vork.  nnd  Darst.  381 ;  Yerh. 
gegen  oxydirende  Agentien  882. 

Hydrastis  canadensis ,  Berberingehalt 
379;  Hydrastingehalt  881. 

Hydrobenzo'iD ,  Darst  265;   Verh.  266. 

Hydrocarbongas,  Darst  689. 

Hydrooarboxylsftnre  278;  Dihydrocarb- 
oxyls&ore,  Tribydrooarboxylsäure  277, 
278. 

HydrokrokoQsäure  280;  Hydrothiokro- 
konsAare,  hydrothiokrokons.  Blei  280. 

Hydroplperinsanre,  Bereitung  272;  Salze 
derselben  272;  Verb,  gegen  Reagen- 
tien  273. 

Hydurils&ure,  Bild,  aus  Dialursfture  360 ; 
Ammoniak-  und  Barytsalze  360;  Be- 
ziehungen zu  Xanthin  360. 

Hygrin,  York,  in  den  Cocabl&ttem  377. 

Hypersthen  722. 

Hypoxanthin,  York,  in  leukämischem 
Blut  und  Harn  636. 

Indigo,  Reduction   durch  Metalle  700. 

Inftisorieii,  Bild,  derselben  478. 

Ichthyosaurus,  Zus.  eines  Wirbels 
549. 

Iridium,  Gewinnung  aus  den  Platin- 
rflckstAnden  642. 

IsftthionsAure,  Bild,  ans  Aethylenmono- 
sulfhydrat  426;  über  die  Const  der- 
selben 427. 

Isobrommalelnsllure  809. 

Isodibrombemsteinsäure  808.  809. 

Isodiglyooläthylenslure,  Bild,  aus  Milch- 
sucker  295,  aus  arabischem  Gummi 
297;  Yerh.  gegen  Reagentien  296; 
Salze  derselben  296;  Ansichten  über 
ihre  Bild.  297. 

Isodinitrophenyl  417. 

Isomorphismus,  geometrischer  vonKry- 
stallen  8. 

ItaconsAure,  Yerh.  gegen  Brom  315; 
Dibromitaconsäure  815;  über  die  Ur- 
sachen derlsomerie  derltacon-,  Citra- 
oon-  und  Mesaconstture  318. 

Jatropha  Curcas,  Yerwendung  der  Prefs- 
kuchen   der  Samen  als  Dünger  678. 
Jewreinowit  781. 


Jod,  Nachw.  sehr  kleiner  Mengen 
62;  York,  im  Leberthran  63 ,  in 
Schwammkohle  64,  in  der  Milch  und 
in  Eiern  64,  nach  innerlichem  Ge- 
brauch im  Harn  64;  Lösl.  in  schwef- 
ligs.  Ammoniak  64 ;  Aehnlichkeit  mit 
Brom  und  Chlor  65;  Yerh.  gegen 
Terschiedene  Salze  und  SAuren  65; 
unterjodige  Säure  67;  Darst  eines 
für  die  Jodreaction  geeigneten  StArk- 
mehls  577. 

Jodäthyl,  Einw.  Ton  Chlorjod  394. 

Jodally] ,  Darst.  aus  Glycerin  mittelst 
amorphen  Phosphors  407;  Einw.  auf 
Zinkäthyl  407. 

Jodamyl,  Yerschiedenheit  Yon  Jodwas- 
serstoffs. Amylen  448. 

Jodantimon  168. 

Jodarsen  168. 

Jodbaryum,  Darst  69. 

Jodcalcinm,  Darst  69.  182. 

Jodcaproyl,  Bild,  aas  Caproylwasserstoff 
411,  aus  Melampyrin  480. 

Jodkalium,  Darst  aus  Jodcalcium  70, 
71 ;  über  die  Darst  aus  Eisenjodid  71. 

Jodphenyl  251. 

Jodpropionsäure,  Darst  und  Yerh., 
HydracrylsAure  244^  . 

Jodpropyl,  Darst  aus  Glycerin  und 
JodwasserstoffsAure  406. 

Jodquecksilber,  Yerh,  gegen  Schwefel- 
wasserstoff 610. 

Jodquecksilberkalium  als  Fällungsmittel 
für  Alkalo'ide  615 ;  über  den  Wertb 
dieses  Reagens  616. 

Jods.  Natron-firomnatrium  114. 

Jodstickstoff,  Zers.  durch  Jodmethyl 
102. 

Jodwasserstoffisäure,  Darst  aus  Jodphos- 
phor 69,  mittelst  Jod  und  Schwefel- 
wasserstoff 406;  Einw.  auf  die  Koh- 
lenwasserstoffe CtnHta  nnd  Isolirung 
derselben  384;  Yerh.  gegea  Quedc- 
silbersulüd  610. 

Jodwasserstoff^.  Amylen  448. 
Jodwasserstoffs.  Berberin  880;  jodwas- 

serstofis.  Dijodberberin  380. 
Jodwasserstoffs.  Cinchonin  371. 
Jodwismuth  169. 
Jodsinnverbindungen  171. 

Kämmererit,  Beziehung  zu  KUnochlor 
u.  a.  750. 

Kalium,  Reinigung  des  kohlens.  Kali's 
?on  Kiesels Aore    113;    Best    neben 
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Bubidium  in  eliram  Oemen^  ton 
Alkalisabsen  586;  York.  Ton  Chlor- 
kalium  in  den  Abranmsalxen  ron 
Stafsfhrth  662;  York,  von  Kalisalzen 
in  der  Asche  Yon  Seepflansen  662. 

Kaliomeisenkupferoyanür,  Bild,  in  der 
Flüssigkeit  zur  galvanischen  Yer- 
kupferuog  283. 

Kalk,  Tolumetriflche  Best,  im  Wasser 
555;  Unterseh.  Ton  Magnesia  589. 

Kalkepidot  729. 

Kalkofen  schlacke  142. 

Kalkspath  758. 

Kalkstein  I  Bild.  776;  Anal,  eines 
solchen  aus  dem  plaütischen  Thone 
Rui^land»  808. 

Kartoffeln ,  Best,  des  spec.  O.  und  Be- 
rechnung des  Gehaltes  an  Trocken- 
substanz und  Stftrkmebl  679. 

Keimen,  über  die  dabei  gebildeten  und 
verwendeten  Oase  502;  Yorgftnge 
wlihrend  der  verschiedenen  Perioden 
desselben  504. 

Kelp,  über  die  Gewinnung  an  den 
Küsten  von  Grofsbritannien  und 
Frankreich  661 ;  Phosphorsauregehalt 
des  ausgelaugten  677. 

Kerolith  745. 

Kesselstein,  Yerfahren  rar  Verhinderung 
665. 

KieselfinOTwaaserstoft.  Anilin ,  Anw. 
zur  Best,  der  Alkalien  585;  Darst. 
586. 

Kieseiguhr  von  Hermannsburg  805. 

Kieselsäure ,  Entfernung  aus  der  gerei- 
nigten Potasche  118;  Darst.  der  rei- 
nen durch  Dialyse  187. 

Kiesels.  Baryt  140. 

Kies^.  Bleiozyd,  verschiedene  Färbung 
beim  Schmelzen  175. 

Kiesels.  Kalk  140. 

Kiesels.  Magnesia  140. 

Kiesels.  Natron,  Darst.  dM  krystallisir- 
ten  189. 

Kieselwolframsäure,  Yerh.  und  Zus.  der 
Salze  derselben  145  f. 

Kieserit,  Zus.  und  Yerh.  gegen  Alko- 
hol 756. 

Klinochlor,  Besiehungen  zu  Chlorit 
Pennin,  Kämmererit  und  Kotchubei't 
750. 

Knochen,  Zus.  der  Knochen  eines  alten 
Skeletts  und  Beziehung  zwischen 
deren    Gehalt   an   organischer     Sub- 


stanz und  dem  Alter  548;  Zuz.  der 
fossilen  Rippenknochen  von  Rhythinä 
Stellen  549,  eines  Ichthyosaurus- 
wirbels 549 ;  Anal,  von  Fisehknoehen 
550;  Zahnschmelz  547. 

Knochenkohle,  Best,  des  Gehaltes  an 
kohlens.  Kalk  neben  phosphors.  588; 
über  das  Absorptionsvermögen  der 
Knochenkohle  ftlr  Kalk  682;  Ab- 
sorptionsdauer der  Knochenkohle 
gegen  verschiedene  Substanzen  und 
die  Wiederbekbung  der  gebrauchten 
682. 

Knollensteine  im  Porphyr  718. 

Kobalt,  electroohemische  Rednction  85. 

Kobalt-Nickelkies  711. 

Kobaltverb.,  am moniakalische  198,  205; 
Kobaltosonium  199 ;  Amikobaltosonium 
199;  Diamikobaltosonium  199;  Ko- 
baltioonium  199;  Amikobalticonium 
200;  Diamikobalticonium  200;  Pur- 
pnreokobaltsalze  200;  Roseokobalt- 
salze  200,  206  ff.;  Triamikobaltico- 
niumsalze  201 ;  Xanthokobaltsalze 
210;  Luteokobalt8alae211;  Ansichten 
über  die  Constitution  der  Kobaltam- 
moniumverb. 215;  Conatitutioii  der 
durch  £inw.  von  schwefliger  Säure 
auf  Kobaluminbasen  entstehenden 
Salze  215. 

Kobellit  711. 

Kohlenoxydgas ,  giftige  Eigenseh.  des- 
selben 49. 

Kohlen  oxydkalium  ,  die  daraua  entste- 
henden Säuren  276;  Trihydrocarboxyl- 
säure,  Dihydrocarboxylsäure,  Hydro- 
carboxylsäure  277,  278;  Carboxyl- 
säure,  Bhodizonaäure  277,  279 ;  Oxy- 
carboxylsäure  279;  Krokons&ure,  Hy- 
drokrokonsäure,  Hydro  thiokrokonsäore 
280;  Oxykrokonsäure   281. 

Kohlensäure,  volumetrisohe  Best,  im 
Wasser  555;  Über  die  Best  in 
kohlens.  Salzen  mittelst'  des  Mohr'- 
sehen  Apparates  559;  Modificationdea 
Freseniu  s- W  i  1  l'sohen  Kohlensäure- 
Apparates  560;  Best,  derselben  in 
kohlens.  Salzen  mittelst  zwaifach- 
chroms.  Kali*s  oder  Kieselsäure  660; 
Best,  kleiner  Mengen  in  Substanzen, 
welche  flüchtige  Yerb.  enthalten  560; 
Best,  des  Kohlensäuregehaltes  der 
Luft  562,  der  respirirten  568. 

Kohlens.  Aethylbisulfuret,  saures  408. 
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Kohkni.  Cbromosyd  49. 

Koblens.  Eiienozyd  49. 

Kohlent.  Eisenoxydnl  192. 

Kohlen«.  Kali,   Reinigong  Ton  Kieeel- 

•änre  118. 
Kohlene.  Kelk,  Best,  neben  phosphors. 

Kalk  in  der  Knochenkohle  688. 
Kohlenfl.  ThaUinrnoxyd  186. 
Kohlen».  Thonerde  60. 
Kohlenetoff,    Spectram    deeeelben   88; 

Beet   im   Eisen   667,    in  bromhalti- 

gea  organischen  Verb.  668. 

Kohlenstoffoalcinm,  Zerfallen  in  Kalk- 
hydrat und  Acetylen  441. 

Kohltnwasserat(»ffe,  Trennung  yerschie- 
dener  mittelst  Pikriusfture  420;  über 
die  chemische  Stmctor  der  Derivate 
der  Kohlenwasserstoffe  Cs^Hts  42] ; 
ans  Schieferöl  von  Beatlingen  462. 

Kokscharowit  726. 
Kollyrit  (HoTit)  748. 
Koprolithen,   Phoqthors&nregehalt  sol- 
cher 806. 

KotMhnheU  760. 

Kreide,  Anal,  rerschiedener  rassischer 
Kreidesorten  808. 

Krokonsftnre  280;  Hydrokrokonslbire, 
Hydrothiokrokonsftnre  280. 

Kryolith,  Zers.  mittelst  Kalk  aaf 
trockenem  und  nassem  Wege  666; 
Gewinnung  Ton  Thonerde  nnd  Boda 
aas  demselben  an  Harburg  666; 
Gründung  nnd  Bntwickelnng  der 
Kryolithindustrie  667. 

Krystalle,  Umbildung  derselben  1; 
mikroscopische  Messungen  1 ;  stau- 
roscopisehe  Messungen  2;  Mole- 
cnlar*Morphogenie  2;  geometrischer 
Isomorphismus  8;  Aehnliehkeit  der 
Gmndform  quadratisch  und  heza- 
gonal  krystallisirender  Substansen  8; 
Form  und  Zus.  im  Yerhältnifs  sur 
Dichte  derselben  8;  über  Bauweise 
und  Wachsthum  unyollkommen  ent^ 
wickelter  IndiTiduen  708 ;  Einschlüsse 
in  solchen  russischer  Büneralien 
708. 

Kupfer,  DoppelsulAirete  mit  Eisen  217; 
basische  Knpfersalse  216;  Verb,  des 
weiss.  Kupferozydkali's  tu  Chlor  216 ; 
quantitatiTe  Best  in  Enen  und  Hütten- 

Srodycten  606;    yolumetrisohe  Best 
esselben  606;  Trennung  Ton  Nickel 
bei  Gegenwart  organischer  Substanien 

J«hrMb«riekl    f.  Chma.  «.  ■.  w.  f.  ItSI. 


606;  Ursache  der  blasigen  Btructur 
647;  Gewinnung  aas  kupferarmen 
Enen  nach  Welt«  648,  aus  kupfer- 
armen, kalk- und  dolomithaltigen  Ersen 
649,  aus  kupferarmen  Schwefelkiesen 
660;  mittelst  Manganchlorür  und 
Bchwefelcalcium  650;  Fällung  aus 
seinen  Lösungen  mittelst  Eisenplatten 
unter  Anwendung  eines  galvanischen 
Stroms  660;  Kupfer  -  Aluminiumle- 
girungen  657 ;  Bild,  gediegenen  Kupfers 
auf  der  Zimmerung  alter  Stollen  bei 
Biotinto  706;  Pseudomorphosen  nach 
yerschiedenen  Mineralien,  vgl.  Pseu- 
domorphosen. 

Kupferarseniat,  bleihaltiges  765. 

Kupferarsenide  708. 

Kupfererze ,  Bild,  yerschiedener  aus 
Kupferkies  776. 

Kupferstein,  Veränderungen  des  Manns- 
felder bei  der  Röstung  Behufs  dessen 
Entsilberung  648. 

Kupferyerb.,  ammoniakalische  202;  Ou- 
priconiumsalze  202;  Amicupriconium- 
salse  204. 

Knpfersinkblüthe  769. 

Kupfferit  726. 

Kussin,  Eigensch.  618. 

Labradorfels  791. 

Labradorit  aus  dem  Gabbro  des  Harzes 
786,  aus  norwegischem  Labradorfels 
786. 

Labumins&ure,  York.  616. 

Lactucerin,  York,  im  Lactucarium  498. 

Lactucin,  Gewinnung  aus  Lactucarium 
498. 

Laminaria  digitata,  L.  saccharina,  Phos- 
phorsiuregebalt  der  ausgelaugten 
Asche  677. 

Lampe,  Modification  der  La  hm  ersehen 
Gaskochlampe  als  Sicherheitslampe 
640. 

Larus  argentatus.  Anal,  der  Eischalen 
650. 

Laya  des  Hannebacher  Ley  788. 

Legirungen ,  Contraction  und  sp.  G. 
111;  Bett  des  Schmelz-  und  Erstar- 
rungspunktes leichtflüssiger  118;  über 
Legirungen  im  Allgemeinen  656; 
Kupfer  -  Aluminiumlegirungen  657; 
Anal,  der  Legirung  verschiedener 
alter  Geschütse  667;  Zus.  der  zu 
Druckformen  in  Zeugdruckereien 
dienenden  und  der  der  Compositions- 
rackeln   667;    Zus.   und   Darst   der 
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Silberlegirungeii  von  Rnols  und 
Fontenftj  657. 

LegaminoBen ,  üb«r  den  Keimprocefli 
derselben  502. 

Leopardit  780. 

Lepargylsäare  282. 

Lepidiam  SAtiYum,  Keimen  der  Samen 
502. 

Leuchtgas,  Einw.  von  Chlorjod  421; 
Aoetylen  in  demselben  441 ;  Bild,  bei 
der  trockenen  Destillation  yersohie- 
dener  Seepflansen,  Darst.  aus  Torf, 
aus  Steinkohle  and  Bedingungen  der 
gröfstmöglichsten  Ausbeate  689|  aus 
den  schweren  Oelen  des  Steinkohlen- 
theers  689,  aus  Petroleum  unter 
gleichzeitiger  Anwendung  tou  Wasser 
689 ;  Apparat  sur  Darst.  aus  Petroleum 
690;  Vermehrung  der  Leuchtkraft 
des  Leuchtgases  durch  Bensoldampf 
690 ;  Abscheidung  des  Schwefelkohlen- 
stoffs 690;  über  die  Form  des  Schwe- 
fels im  gereinigten  Koblengas  690; 
Entzündungstemperatur  des  mit  Luft 
gemischten  Leuchtgases  691;  Einflufii 
der  Brenneröffnnng  auf  die  Lichtst&rke 
der  Gasflamme  692. 

Lenoin,  York,  in  Agaricus  musoarius  516. 

Leukanilin ,  Bild,  aus  Rosanilin  und 
Reindarst.  849;    Salse  desselben  850. 

Leukonsfture  281. 

LeTjn,  künstliche  Bild.  138. 

Lhenolith  792. 

Licht,  Abh&ngigkeit  der  Fortpflansung 
Ton  der  Körperdicfate  28 ;  Brechungs- 
exponenten der  Säurereihe  CnHi^Oi 
23,  dieselben  bei  yerschiedenem 
Wassergehalt  25;  Brechungs*  und 
Zerstreuungsverhältnisse  yersohiede- 
ner  Verbindungen  25. 

Lievrit,  Analogieen  mit  der  Peridot- 
substanz  726. 

Limou  de  la  Hesbaye ,  siehe  Diluvial- 
boden  von  Brüssel  805. 

Lithium,  Best,  des  Atomgewichtes  116; 
Verb,  des  reinen  gegen  Platin  117; 
indireote  Best  neben  anderen  Alka- 
lien 587. 

Lopezwurzel,  über  deren  Bestandtheile 
515. 

Luft,  Oxydation  organischer  Stoffe  in 
derselben  106;  Unters,  in  sani^t- 
licher  Beziehung  108 ;  Erneuerung 
und  Vertheilung  beim  Athmen  in 
der    Lunge    525;     Zus.   der    einem 


Hantempbyteflt  entnonuMDeB  516  { 
Best  des  Wassergehaltes  der  atmo» 
sphArischen  Luft  558,  der  Kohlen- 
s&nre  und  des  Wasserdampfet  der* 
selben  562 ,  der  Kohlens&nre  in  der 
normalen  und  respirirtea  Luft  562 1 
Nachw.  von  Wasserstoff  oder  Qrab«n- 
gas  in  derselben  568. 
Lupinus  albus,  Keimen  der  Samea 
502. 

Macen,  Verh.  gegen  Jod,  Salss&nregaa 
und  Brom  461. 

Magensaft,  Säuregehalt  desselben  580, 
Peptone  531. 

Magisterium  bismuthi.  Zus.  und  Dartt 
165. 

Magnesia,  Abscheidung  des  Gblormag- 
nesinms  aus  Lösungen  durch  salis. 
Gas  79;  Darst.  der  gebrannten  188, 
des  Hydrats  188;  Einw.ron  kohlena. 
Ammoniak  auf  die  Salsa  denelbes 
183,  Ton  Salpetenäore  auf  pyrophoi^ 
phors.  Magnesia  184;  Tohimetritohe 
Best  im  Wasser  665;  Unteisoli. 
Ton  Kalk  589. 

Magnesiaglimmer,  Über  die  obemisehe 
Const.  desselben  724. 

Magnesit  758. 

Magneteisenstein  7 18,  titansäurehältSger 
und  künstlieher  713. 

MalelEnsänre ,  Ursache  der  laomerie  der 
Fumar-  und  Maleinsäure  819;  aus  Mar 
leinsäute-Anhydrid  durch  Einw.  Ton 
Brom  entstehende  Verb.  808;  Dibtvm- 
bemsteinsäureanhydrid ,  Isodibrom- 
bemsteinsäure  30$,  Vecb.  dieser  809$ 
IsobrommideSnsäare  809. 

Mals,  Gewiohtsyerlnst  der  Gerste  beim 
Uebergang  in  Mals  und  die  Best  des 
sp.  G.  beider  688. 

Mangan,  Reductiun  mittelst  Natrium- 
amalgam  154. 

Manganchlorür,  Verb,  gegen  Salpeters. 
Natron  in  der  Hitze,  Manganoxy- 
chlorür  155. 

Manganhyperoxyd  als  manganige  Säure 
155;  manganigs.  Mangan  oxydul  156; 
Regenerirung  aus  den  RückständeB 
der  Cblorbereitung  659. 

Manganige  Säure,  Darst  166. 
Manganigs.  Baryt  156. 
Manganigs.  Kali  156. 
Manganigs.  Kalk  166. 
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Mamit,  Bild,  ans  Bohnnoker  478 ;  Terh. 
gegen    Brom ,    Dibrommannit    479 ; 
York,  in  den  Oliyen  605. 

Margarit  748. 

Margarodit  (Adamait  Bhepard^s)  747. 

Markstoff  (Myelin)  607. 

Marmor,  künstliohe  Bild.  180. 

Martylamin,  siehe  Xenylamin  844. 

Meerwasser,  Salsgehalt  desselben  810. 

Mebl,  Behandlang  der  Getreideköraer 
mit  ooncentrirfter  Schwefelsäure  zur 
Entsohftlung  679;  Terbessertes  Ver- 
fahren der  Bereitung  von  Waisen- 
mehl  679;  Stickstoffgehalt  des  Mehls 
und  Brodes  679. 

Mejonit  738. 

Melampyffin,  Zus.  479;  Erjstallf.  480; 
Umwandl.  dnroh  Jodwasserstoff  in 
Jodoaproyl  480,  in  Caproylen  nnd 
Caproylenbromfir  480. 

Melin  500. 

Melliths.  Methyl,  -Amyl,  -Aethyl,  Verh. 
gegen   Ammoniak    und   AniUn    281. 

Meneghinit  712. 

Mephitis  mesomelas  L. ,  Unters,  des 
Secrets  der  Analdrilsen    546. 

Mergel,  über  die  durch  Basalteruptionen 
hervorgerufenen  Gontactwirkungen  auf 
den  Pl&nermergel  von  Pardubitz  in 
Böhmen  775. 

Mesaconsäure,  Verh.  gegen  Jodwasser- 
stoff, Natriumamalgam  und  Brom  314. 

Mesaoons.  Baryt,  Krystallf.  813. 

Mesadibrombrenzweinsäure  814. 

Mesoweinsftnre,  Darst.  aus  Sorbin  oder 
Weins&nre  306 ;  Verh.  sn  Beagentien 
307;  SaLie  derselben  807;  Identität 
mit  der  inaotiven  Weins&ure  307. 

Metalle,  über  Metallspectren  29 ;  eleotro- 
chemtsoheBeduction  einiger  Metalle  84. 

Metaphloron  828. 

Metoxolt  749. 

Meteoreisen,  Aber  die  nttheren  Bestand- 
theile  825;  Verfahren  zur  Anal,  des- 
selben 830. 

Meteoriten,  wirkliche  828  ff. ,  falsche  833. 

Methyl&thylhamstoff  862. 

Methylamin,  Bild,  aas  Blausäure  825; 
Darst.  aus  Salpeters.  Methyl  827; 
Verh.  gegen  Metallsalse,  Palladium- 
doppelsalze, pikrins.  Meäiylamin  828; 
T^irkung  des  salzs  Salzes  auf  vege- 
tirende  Pflanzen  505. 


Methylcampbren  466. 

Methylcaprinol,  Vork.  im  Rautenöl  250. 

Methylensulfiir  433;  DimethylensuIfOr 
484. 

Methylmilchsäure,  Darst  299. 

Metbylmilcbs.  Silber  299. 

Metfaylselensäure  387. 

Methylwasserstoff,  Zerfallen  durch  den 
electrischen  Fanken,  Bild,  von  Ace- 
tylen  437;  Uebergang  in  Propylen 
438,  in  Naphtalin  438;  Best,  in  der 
atmosphärischen  Luft  563. 

Methulmenverb.  389;  Nitrobrommethul- 
men,  Brommethulmen,  Chlormethulmen 
389;  Bromhypomethulmen  390. 

Methulminsäure,  Bild.  390;  Chlormeth- 
olminsäure ,  Bibrommethulminsäure, 
Bioxymethulmin säure   390. 

Methysticin,  Morson  als  der  Entdecker 
desselben  515. 

Mezereumsamen,  Bestandtheile  514. 

Milch,  Zus.  der  eines  Bocks  541 ;  Best, 
des  Fettgehaltes  der  Milch  633;  über 
die  Verfälschungen  derselben  und  deren 
Nachw.  634. 

Milchsäure,  Molecularconst.  298;  Me- 
thylmilchsäare,  Natriumdilactat  299; 
Acetylmilchsäure  300 ;  Milchsäure  in 
den  frischen  Muskeln  534,  im  leukä- 
mischen Blute  und  Harn  636;  in  ver- 
dorbenem Wein  685. 

Milchs.  Kalk,    über  die   Umwandl.    in 

butters.  Kalk  477. 
Milchs.  Natron,    Bereitung  298;    Verh. 

zu     Natrium     299;     Natriumdilactat 

299. 
Millerit  709. 

Mineralien,  künstliche  Bild,  verschie- 
dener Silicate  137;  Einschlüsse  in 
Mineralien  708 ;  Zusammenvorkommen 

«  solcher  von  Arendal,  TvedestrandfKra- 
*gerö  und  Langö  704;  über  Classi- 
fication der  in  denselben  vertheilten 
Elemente  775;  Bild,  einiger  unter 
Mitwirkung  electriscber  Ströme  776. 

Mineralole,  Darst.  aus  verschiedenem 
Rohmaterial  688;  über  die  aus  Al- 
bertit  gewonnenen  688 ;  Wiederge- 
winnung der  bei  der  Reinigrung  an- 
gewandten Säuren  und  alkalischen 
Laugen  689. 

Mineralwasser  810  ff. 
Minjac-Tankawan  506. 
Moleoular-Morphogenie  von  Krystallen  2. 
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Monazit,  Krjstallf.  761. 

Monazitotd  762. 

Monobrombenzol ,  Darst.  416;  £inw. 
Yon  Natriam,  Phenyl  417. 

Monobromcampher»  Darst.  nnd  Eigenseh. 
463;   Verh.  gegen  Salpetersäure  468. 

Monobromcitraconsftnre  -Anhydrid   818. 

Monobromcrotonsänre ,  Bild,  und  Verh. 
314,  316;  Salze  derselben  317. 

MonochlorbenzoÖsfture  255. 

Monocblorhippnrsfture  254  ;  Salze  254 ; 
Zerfallen  durch  Kochen  mit  Salz- 
säure 255. 

Monochlorhydrin,  Darst.  453. 

Monojodnitrobenzol  252. 

Monojodphenylalkohol  414. 

Monosulfoessigsfture ,  Bild,  aas  Mono- 
sulfoglycolsänre  294. 

Monosnlfoesiigs.  Baryt  295. 

Monosulfoglycolsäure,  Darst.  293;  Salze 
294. 

Monosulfoglycols.  Aethyl  294. 

Morin,  York,  im  Qelbholz  501;  Unter- 
schied von  Moringerbsäure  501 ;  Einw. 
yon  Natriumamalgam,  Bild,  von  Phlo- 
roglucln  501. 

Moringerbsäure  als  unreines  Morin, 
Eigensch.  501. 

Morozit  (Apatit  von  Jumillo)  763. 

Morphium,  Gehalt  verschiedener  Opium- 
sorten 374 ;  Nacbw.  mittelst  der 
Erdmann*schen  Methode  613;  über 
den  in  der  Lösung  desselben  durch 
Nitroprussidnatrium  entstehenden  Nie- 
derschlag 616 ;  Best,  des  Morphium- 
gehaltes  im  Opium  616;  mit  Salpeter- 
säure und  Ammoniak  entstehende 
Färbung  Verh.  gegen  salperters.  Silber 
617. 

Mncin  (Casei'n)  519. 

Muscatblttthöl,  Bestandtheile  Maoen 
461. 

Masenarinde ,  Bestandtheile  derselben, 
515. 

Mnsenin,  York.  515. 

Muskeln ,  Gasumtausch  in  denselben 
nnter  normalen  und  abnormen  Yer- 
hältnissen  526 ;  York,  von  Milchsäure 
in  den  frischen  534. 

Musophaga,  Farbstoff  der  Federn  der- 
selben 539. 

Mycoderma  aceti,  Essigbild,  durch  die- 
selbe 475. 

Mycoderma  cerevisiae  474. 

Mycoderma  vini  474. 


Myelin,  York.»    Teriu  gegen  Wasser 

oder  Zuokerwasser  507. 
Myrica  cerifera,  Bestandtheile  des  Wach- 
ses ans  den  Beeren  506. 

Naphtalin,  Yerb.  mit  Pikrinsäure  490; 
Bild,  ans  Sumpfgas  488. 

Naphtylalkohol,  Bild.  842. 

Naphtylamin,  Yerh.  gegen  Chlori>ensoyt| 
Bensoylnapbtylamid  866. 

Natriam,  Oharacterisirnng  der  Natriom- 
flamme  mittelst  Zinnober  588. 

Natrinmdilactat  299 ;  Yerh.  zu  Jodmethyl 
299. 

Natron,  kohlens.  and  caustisohes,  siehe 
Soda. 

Nickel,  electrochemisehe  Bedntftion  85; 
quantitatiTc  Best  neben  Kupfer  in, 
organische  Substanzen  enthaltenden 
Flüssigkeiten  606. 

Nickelkies  709. 

Nicotin ,  Färbung  mit  Salzsäure  nnd 
Salpetersäure  624;  Best,  des  Nicotins 
im  Tabak  625 ;  Nicotingehalt  Terschie- 
dener  Pf&lzer  Tabake  686. 

Nitranisinsäure ,  Yerh.  gegen  Natriom- 
amalgam  269. 

Nitrile ,  Ueberführung  in  Aminbesen 
824  f. 

NitrobenzoSs.  Natron,  Einw.  von  Chlor- 
jod 251;  Monojodnitrobenzol  252. 

Nitrobenzol,  Zers.  in  Benzol  und  Am- 
moniak bei  der  Anilindarst.  414; 
Umwaadl.  in  Anilin  im  Magen  694; 
rother  Farbstoff  aus  demselben,  Ery- 
tiirobensin  698;  Umwandl.  in  Anilin 
mittelst  metallischen  Zinns  und  Salz- 
säure 694. 

l^itrodiohlorbensoSsäure  856. 

NitromonoohlorbenaoCsäare  256. 

Norit  791. 

Nosean-Melanitgestein  des  Perlerkopfes 
787. 

Oele,  ätherische,  Yerh.  gegen  Jod  und 
Brom  456;  über  das  Oel  der  Anal- 
drüsen des  Stinkthiers  546;  Zusam- 
menstellung der  Methoden  rar  Prüfbng 
der  ätherischen  Oele  aof  Yerftlsohutt- 
gtn  683. 

Oenanthol,  Ümwandl.  in  «ssigs.  Centn- 
thyl  412. 

Oenanthylalkoho),  York,  im  Weintrester- 
fTise]0l418;  Isolirung  und  Yerh., Bild, 
aus  Oenanthol  418. 
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OMiaiiibyleUorid  886. 

Oeo«Dthyleii  896;  BiM.  ans  Oenaathyl- 
«Ikoliol  418. 

Oen«Dtbyl0äQre ,  Verh.  g^gen  Brom; 
MonobromÖnaathylsänre  250. 

OexMEn&ylwasaerttoff,  York,  im  leichten 
Bteinkohlentheer&l  886. 

Ofen,  Gasofen  von  eigenthümliober 
ConstrBcüon  für  gtemkohlenfeiierang 
687. 

OUgoklas,  ans  den  Graniten  desHanes 
784,  aus  denen  Irlands  786;  weifser 
aus  dem  Rapakiyi  Finnlands  786. 

Oliren,  Mannitgefaalt  und  Bild,  des 
Fettes  in  denselben  506;  Cholesterin 
im  Oel  derselben  608. 

Oliyin  727 ;  Pseudomorphosen  Ton  Eisen- 
glanz nach  Olivin  770. 

Opal,  Beckit  717;  Forcherit,  Knollen- 
steine im  Porphyr  718;  Opal  nach 
Nephelin  769,  nach  Augit  770. 

Opium,  Chemie  desselben  und  Gewin- 
nung der  flarin  enthaltenen  Basen 
878;  Morphium-  und  Wassergehalt 
verschiedener  Sorten  874. 

Organische  Verb.,  rationelle  Clas- 
sification derselben  und  der  Elemente 
382;  Construction  von  Tabellen  über 
Zus.  und  gegenseitige  Beziehungen 
282;  ftber  Verwandtschaft  der  m^ir- 
affinen  Atome  232. 

Orseillepurpur  und  seine  Untersch.  von 
Anilinviolett  700. 

Orthit  780. 

Orthoklas,  vom  8t  Gottbard,  aus  den 
Graniten  des  Harzes,  aus  solchen 
Irlands  738;  rother  aus  dem  Rapa- 
kivi  des  Steinbruchs  Himmekül  bei 
Pyterlak«i  784;  Rubidium  in  dem  von 
Carlsbad  784. 

Ozalsfture,  Verh.  der  Lösung  bei  Gegen- 
wart von  Urannitrat  im  Sonnenlicht 
376. 

Ozals.  Ammoniak,  Schwerlöslichkeit  in 
Ammoniaksalzen  276;  zur  volnme- 
trischen  AoaL  des  Wassers  664. 

Ozals.  Cinchonin  872. 

Ozals.  Rubidiumozyd ,  neutrale«  und 
saures  136. 

Ozals.  Thalliumoxyd,  neutrales  und 
saures  188. 

Ozals.  Thonerde-Natron,  Daist,  des  kry- 
stallisirten  276. 

Ozonsiure,  Darst  undSabe  284;  Iden- 
tität mit  Glycolsfture   264. 

Ozybenioiifture  360. 


OzycarbozyUore  279. 

Ozycuicbonin,  Darst.  und  Eigensch.  873. 

Ozyh^pnrsänre  260. 

Ozykrokonsanre  281. 

Oxysnlfokohlensäure  -  Aetbylenäther, 
BUd.  428. 

Ozon  und  Antozon,  Verh.  und  Untersch. 
41,  43;  Daist,  des  Oflons  auf  chemi- 
schem Wege  42,  44;  Ausscheidung 
durch  die  Pflanzen  44;  Zers.  der 
SalzsAure   in    Chlor  und  Wasser  81. 

Pachnelo-Baum ,  Vork.  von  Berberin  in 
dessen  Rinde  879. 

Paeonin,  Bild,  aus  Kreosot,  Beindarst. 
698 ;  Umwandl.  durch  Erhitzen  mit  Ani- 
lin in  einen  blauen  Farbstoff,  AzuHn 
699. 

Paligorskit  749. 

Papaverin,  Reindarst.  874. 

Parabansäure ,  Krystallf.  869. 

Paracarthamin  600. 

Paraffin,  Verwendbarkeit  zu  verschie- 
denen Zwecken  641;  Gewinnung  aus 
verschiedenem  Rohmaterial  688. 

Paragonit  747. 
Parahezylen  480. 

Paralbumin,  Vork.,  Daist,  und  Eigensch. 
522. 

Paranilin,  Daist,  aus  den  Anilinrttck- 
stftnden  848;  Salze  desselben  848  f.; 
Einw.  von  Jod&tbyl  und  Chlorbenzoyl 
844. 

Paranthin  788. 

Parasaccharose ,  Bild,  aus  Rohrzucker 
durch  ein  eigenthilmliches  Ferment, 
die  Torula  Pastorii  473.  > 

Parotidenspeiohel,  AnaL  desselben,  Ptya- 
lin  541. 

Pechstein   und  Perlstein,     über   deren 

.    Entstehung  780. 

Pegannm  Harmala,  Aber  die  in  dem 
Samen  enthaltenen  Basen,  Dichloro- 
harmin  877. 

Pennin,  BeziehungzuKlinoohloru.a.  760. 

Pentathions&ure,  Bild.  60. 

Peptone,  Verh.  gegen  polarisirtes Licht 
681. 

Perimorphosen  im  Granat  704. 

Perlstein  und  Pechstein,  Aber  die  Ent- 
stehung 780. 

Perspirationsapparai,  siebe  Respirations- 
apparat von  Patten kofer  522. 

Petroleumgas,  Darst  689. 

Pflanzen,    Einflnfli    freier  Säure    oder 
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freien  Alkali'B  auf  die  fintwieUuig 
derselben  504;  GasnmtauBch  bei  der 
Vegetation  504;  Einflufii  Terscbiede- 
ner  organiscber  StiokstoflPrerb.  auf 
die  Entwicklung  derselben  505 ;  York, 
▼on  Myelin  und  Cholesterin  inPflan- 
sen  507;  über  die  pbysiologisehe 
Bedeatnng  des  Gerbstofh  änd  der 
Pflanxenfarben  und  das  Verb,  der 
Zellenmembran  au  den  Pigmenten 
508;  Aschenbestandtheile  im  wftsse- 
rigen  Auszug  von  Pflanzen  508 ;  Zus. 
der  Asche  verscbiedener  Pflanzen 
und  des  Bodens ,  auf  dem  dieselben 
gewachsen   509;  Aber  die  Bedingun- 

Sen  zur  Entwicklung  und  Ausbil- 
ung  derselben  676. 

Pflanzenfarben,  physiologische  Bedeu- 
tung und  Verb,  zur  Zellenmembran 
508. 

Pflanzenfibrin  519  ff. 

Pflanzenleim  519;  Eigensch.  und  Zus. 
520  f. 

Phasianus  colcbicns,  Anal,  der  Eischalen 
550. 

Phenyl,  Darst  417;  Verb,  gegen  Sal- 
peters&ure,  Dinitropbenyl ,  Isodinitro- 
phenyl  417;  Amidonitropbenyl ,  Di- 
amidophenyl  418- 

Phenylfttbylbamstoff  862. 

Pbenylalkohol,  Einw.  von  Chlorjod  413; 
Monojodpbenylalkohol ,  Dijodphenyl- 
alkobol  414;  Rosolsftnre  414;  durch 
Einw.  Ton  ArsensHure  aus  Pbenylal- 
kohol entstehender  gelber  Farbstoff, 
Xanthophenylsäure  698;  rother  Farb- 
stoff aus  Pbenylalkohol,  Paeonin  699. 

Phenylschwefels&ure,  Ton  derselben  sich 
ableitende  Farbstoffe  700. 

Pheaylschwefels.  Ammoniak ,  Fftrbung 
mit  Chlorkalk  699. 

PhiUipsit,  kÜDsU.  Bild.  188. 

Phloroglucin,  Beziehungen  zu  Qnercetin 
und  Quercetinsfture  498;  Bild,  ans 
Horin  nad  Quercetin  501. 

Phloron,  Bild,  ans  Kreosot  322;  Bezie- 
hungen zn  Cbinon  322;  Hetaphloron 
828. 

Pbonolitbe,  Anal,  von  böhmischen  und 
aus  der  Rhön  777. 

Phospbor,  Über  die  Entdeckung  des 
amorphen  50;  Leuchten  desselben  51; 
Ozonbildung  bei  der  Oxydation  51 ; 
über  die  Naobw.  in  gerichtlichen 
Fällen  564  f.;  rationelles  Verfahren 
hierbei  565  f. ;  Znsammenstellung  der 


Metboden  zur  Maebw.  deflselben  567; 

Best  des  Phosphorgehaltes   im  Stahl 

und  Roheisen  mittelst  Brom  604. 
Phosphor- Alumininmchlorid  64, 
Phosphorchlorid,  kAufiiobes  52;   Darst 

im  Groften   58 ;    Verb,  mit  anderen 

Chloriden  53;  Einw.  auf  Untersalpeter- 

lAnre  92. 
Phosphor-Bisenchiorid  54. 
Phosphor-Jodchlorid  54. 
Pbospboroxychlorid,  Baslcitllt55;  Einw. 

auf     die     Natronsalze     einbasischer 

Säuren  284. 
Phosphor-Platin  Chlorid  55. 
Phospbor-Queoksilbercblorid  55. 
Phosphor-Selenohlorid  54. 
Phosphor-Zinnchlorid  55. 
Phosphors&ure ,    ^eilweiser  Uebergang 

des      Phospborsäuregebaltes       einer 

Pflanze    in    das    wässerige  Infiisam 

508;    Best  in  eisen-  and    thonerde- 

baltigen  Verb.  567. 
Phosphors.  Ammoniak-Magnesia,   LÖsL 

in  Wasser  131. 
Phosphors.  Oinchonin  572. 
Phosphors.  Kalk,  Lösl.  in  Wasser  181; 

Abischeidung  ron  kTystallisirtem  aus 

normalem  Harn  545 ;  Pseudomorphosen 

desselben  nach  Holz  778. 
Phosphors.  Magnesia,   Lösl.  in  Wasser 

181. 

Pbospbors.  Pikrammonjoddiozyd,  sanres 
855. 

Phosphors.  Thalliumozyd  186. 
Phosphorsilber  229. 
Pbytomelin  498. 
Picotit  714. 

Pikrammoigoddiozyd,  saores  phosphors. 
855. 

Pikrammonjoddioxyd,  schwefeis.  855. 

Pikrammonoxyd,  saures  schwefeis.  856. 

Pikrammonium,  Bild,  aus  Pikrinsäure 
854;  Verb,  gegen  Reagentien  355. 

Pikraniss.  Cinchonin  872. 

Pikrinsäure,  Verb,  gegen  Jodpbosphor, 
Jodpikrammonium  854;  Verb,  mit 
Kohlenwasserstoffen  420;  Darst  im 
Grofsen  ans  reinem  Pbenylalkohol 
697. 

Pikrins.  Thalliumoxyd  189. 

Pikrofluit  Ton  Lupikko  752. 

Pikrotoxin ,  Verb,  gegen  Oxydations- 
mittel und  caustisohe  Alkalien, 
Nachw.  in  Flüssigkeiten  und  festen 
organiscben    Snbstansen   628,   629; 
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ohanetorifttsoh«  BMOtioneti   «UsmI- 

ben  630. 
PUae,  über  die  eheouBch«  Zob.  derselben 

616;     Bestandtheile      des     Fliegen- 

•ohwammB  516. 
PimelinB&ure  288. 
Pinakon,  Bild.  404;  Yerh.  406. 
Pinne  auetrallB,  Anstralen  in  dem  Oel 

derselben  467. 
Pinna  maritima ,    Terebenthen   in  dem 

Oel  derselben  457. 
Pinna  Pnmilio,   AnaL  der  Asohe,   des 

Holaes    nnd    der    Kinde    sowie    des 

Bodens,  auf  dem  die  Pflanze  gewach- 
sen 611. 
Piperin    in   den  Beeren    Tion  Scbinut 

mollis  514. 
Piperinsftnre ,     Darst  271;   Einw.   Ton 

Natrinmamalgara ,   HydropiperinsAnre 

278 ;  Verb,  gegen  flberschibsiges  Al- 

kaU  272. 
Pbmerit  764. 

Platin,  eieetrochemiflohe  Rednction  85; 
BedncUon  der  Bisenohloridlösnng 
dnrob  dasselbe  80 ;  krvstalliniscbe  Tex- 
tur 229;  Sobmelsen  desselben  mittelst 
Koble  280;  Doppelsalse  des  Chlordrs, 
Gblorbarynm-Platincblorury  Cblorblei- 
Platinoblorür,  Ghlorsilber-Platinchlo- 
rfir280;  Untersncbnng  über  die  Platin- 
metalle 281;  ein  neues  Metall  im 
Platin  281 ;  Schmelzen  nnd  Giefsen 
desselben  642;  Anal,  eines  califbr- 
niseben  Platinenes  707. 

Polybalit  ron  Staftforth  757. 
Polyterebene  457. 
Poljxen  707. 

Popolin,  Bild,  ans  Sallcin  nnd  BenaoS- 
sftnre  488. 

Poroellanfarben  671. 

Porphyr   von  Halle  an  der  Saale  779; 

gefleckter    Porphyr  (Leopardit)  780; 

Felsitporphyr    780;      Diabasporphyr 

▼om  Harz  790. 
Porpbyridinm      cmentnm      Naegeli, 

Verwechslung   mit  geronnenem  Blut 

nnd  Untersch.  von  £esem  686. 
Posidonienschiefer  von  Reutlingen   nnd 

Kohlenwasserstoffe  aus  demselben  462. 
Pregrattit  747.    - 
Propionsäure,   Darst.    der  Jodpropion- 

afture,  Zersetznngsprodncte  derselben, 

Hydracrylstture   244;    Bild.   aus.  Ar- 

gyraescin  490,  im  verdorbenen  Wein 

685,  686. 


Prmiylaniin,  Bild,  ans  Oyanftthyl  825; 
verh.  gegen  Hetallsalze  826 ;  Propyl- 
tri&thylammoninmjodür  326. 

Propylen ,  Bild,  durch  Einw.  von  Koh- 
lenoxyd  auf  Sumpfgas  488;  Absorp- 
tionscoSffioienten  447. 

PropylensulfOr  484. 

Prosopit,  Zus.  765. 

Protobastit  723,  798;  Protobastitfels 
728;  über  den  Protobastitfels  des 
Harzes  793. 

Pseudomorphosen  von  Graphit  nach 
Schwefelkies  in  Meteoreisen  767 ;  von 
gediegen  Kupfer  nach  Arragonit, 
nach  Kalkspath  767;  von  Gold  nach 
Nadelen  768 ;  Kupferglanz  nach  Blei- 
glanz, Harrisit  768;  von  Zinnstein 
nach  Feldspath  769 ;  von  Quarz  nach 
Fasergyps  und  dieser  nach  Gypsspath, 
Opal  nach  NepheUn  769;  Opal  nach 
Augit,  Quarz  naeh  Kalkspath,  Eisen- 
glanz nach  Olivin,  Magneteisenstein 
nach  Augit,  Saussurit  nnd  Yosgit 
nach  Feldspath  770 ;  von  einem  glimr 
merartigen  Minerale  nach  Gordierit, 
von  grünem  Glimmer  nach  letiterem 
und  von  weifsem  Glimmer  nach 
Andalusit ,  Pseudomorphosen  nach 
Pyrozen  771;  von  Glimmer  nach  Horn- 
blende, von  Ghlorit  nach  Glimmer, 
von  Serpentin  und  Ohrysotil  nach 
verschiedenen  Mineralien,  von  Kupfer- 
lasur, Kupferglanz  und  Malachit 
nach  Holz  772;  von  Kalkspath  nach 
Augit,  von  Kalkspath  nach  Feld- 
spath, von  Gyps  nach  Boronatrocaicit, 
von  Weiftbleierz  nach  Schwerspatb, 
Ton  phospbors.  Kalk  nach  Holz  773. 

PtyaUn  541. 

Pyknometer  mit  Caoutchoucpfropf  5. 

Pyocyanin,  Bild,  und  Reindarst.  588. 

Pyrogallussäure,  Reagens  auf  salpetrige 
S&ure  579. 

Pyroglycerintrisohwefligs&nre,  Bild.  455. 

Pyrolusit  715. 

Pyrometer  aus  Platin  und  Palladium 
zur  Messung  hoher  Temperaturen 
durch  Thermo6lectricitftt  17. 

Pyrop  781. 

Pyrophosphors.  Magnesia,  Einw.  von 
Salpetersäure  184. 

Pyrophyllit  744. 

Pyrosklerit  750. 

Pyroxen  721;  Pseudomorphosen  nach 
demselben  771. 
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Quan,  CSrcslaarpokuriflAtioa  708;  Ter* 
Bchiedene  Fl&ohen  deaMllMn  717; 
Pseudomorpboflen  yon  Qnan  nAch 
Fas^rgyps  und  Gypsspftdi  769,  naeh 
Kalkspath  770. 

Qaeckflilber,  ammoniakaliiehe  Qaaek- 
silbenrerb.  205 ;  Dimarcurofloiiiiiin* 
ohlorid,  Trimercarosoniunmitrat,  Di* 
meronriconiiimchlorid ,  Tetramerouri» 
ooninmaalfat  206;  Bereitung  der 
grauen  Queckaüberaalbe  217;  Prfl- 
fung  des  Queckiilberjodfin  auf 
einen  Gtohalt  an  Jodid  217;  Doppel- 
▼erb.  Ton  QneckBilbercblorid  mit 
Ghloramraonium  218;  Yerb.  dee 
QneeknlberoUorfin  gegen  Platin- 
cblorid  218  f. ;  Vesb.  der  Quecksilber- 
Balse  gegen  ScbwefeiwaMerstoff,  Dop- 
pelealxe  Ton  Sobwefelqueckailber  mit 
Queoksilberoxydtalsen  220;  Nacbw. 
denelben  mittelts  der  Smitbson*- 
soben  Kette  608;  im  Decootom  Zitt- 
manni  fortina  609 ;  Verb,  des  Queck- 
ailbeijodidc  gegen  Scbwefelwasaentoff 
610. 

Qaellwaflser  810  ff. 

Qnercetin,  Bild,  ans  Rntin  498;  Be- 
aiebungen  lu  Pbloroglucin  und  Quer- 
oetinaäure  498;  Yerb.  gegen  Ammo- 
niak, Quercetinamid  600;  Einw.  von 
Natriunamalgam ,  Bild.  Ton  Pbloro- 
gluein  601. 

Qaercetinamid  600. 

Qnercetinafture ,  Besiebungen  su  Quer- 
cetin  und  Pbloroglucin  498. 

Quercimelin  600. 

Querdtrio,  Beliebungen  lu  Bntin  und 
Robinin  498;  Unterschied  Ton  Rutin 
499;  Besiebungen  lur  Bntins&are  600. 

Quetsohbäbne ,  sweckmäfoige  Construc- 
tion  640. 

Qnillaja  saponaria,  Ablagerung  von 
Schwefels.  Kalk  in  der  Rinde  514. 


RapaklTi  784. 

Raseneisenstein  720. 

Rastolyt  749. 

Ratanbin,  Darst  493;  Eigensch.,  Verb. 

gegen  Reagentien  494;  Verb,  dessel» 

ben,  Ratanhinscbwefelsfture  495. 
Rautenöl,   Bestandtbeile  desselben,  Me- 

thyloaprinol  250;  Diamylenoxyd  451. 
Respirations-   und   Perspirationsapparat 

▼on  Pettenkofer  522. 
Bbodizoosfture  279. 


Bbodomel»  pinaitroldM,  ITaltgtliaH  der 

Asebe  662. 

Rbytina  Stolleri,  Zus.  der  fossilen  Rip* 
penknocben  549. 

Robinin ,  Besiebungen  su  RutiB  ond 
Qnercetin  498. 

Roccells.  Gincbonin  871. 

Roggeomutterkom ,  Bestandtbeile  des- 
selben 616. 

Robrsucker,  flvoreecirende  Flfissigkeit 
aus  demselben  471;  Produete  der 
trockenen  Destillation  472;  Um  wandt 
in  Parasaoobarose  478,  in  Mannit 
478;  Unterscb.  tob  Trauben-  und 
Milobsuoker  682. 

Rosanilin,  Darst  der  reinen  Base  847; 
allgemeines  Verb,  seineif  Balae  848; 
Salsa.,  bromwasserstoffs.  und  schwe- 
fele. Roeanilin  848;  oxals.,  earigs. 
und  pikrins.  RosaniUn  349;  Abaobei- 
dung  aus  Lösungen  als  gerbs.  Ros- 
anilin, Verb,  desselben  694 ;  UmwaadL 
des  gerbs.  in  einen  blaaen  Farbstoff 
695. 

RosolsAure  414. 

Rotbkupferers  712. 

Rubidium,  Vork.  im  rohen  Salpeter,  in 
der  Rübenpotascbe  117,  in  der  Thee- 
und  Kaffeeasohe  118,  in  der  Aaebe 
des  Eichenholzes  and  im  Lepidolitb 
118,  in  gewöbnliobcr  Potasobe  120; 
Darst.  aus  letsterer  120 ;  aus  Lepido- 
lithrfickatlnden  119,  121,  128;  Tren- 
nung Ton  Cisium  120 ,  122  ,  yon 
Kalium  120,  121,  123;  Atomgewicht 
desselben  124;  Krjstallf.  rerschiede- 
ner  8alsel24ff.;  Best,  neben  Kalium 
in  einem  Gemenge  Ton  Alkalisalsen 
686;  Vork.  im  Orthoklas  Ton  Carls- 
bad 784,  im  Tripbyliin  762,  im  Car- 
nallit  Ton  Staikfurtb  767,  in  der 
Soole  Ton  Halle  811. 

RAbe,  Wirkung  Terscbiedener  Dftnger 
777. 

Rufimorsllure  601. 

Runkelrübe,  Zus.  inTerschiedeneo  Zeiten 
der  Vegetation ,  sowie  des  Bodens 
derselben  612. 

Rntil,  Krystallf.  716,  716;  künstUcher 
716. 

Rutin,  Vork.  in  Tcrschiedenen  Pflanaea 
496;  Darst  aus  der  Gartenraute  und 
den  Cappem  497,  aus  den  Gelbbeeren 
498;  Eigenacb.  497,  499;  Untorsobied 
von  Quercitrin  499;  Spaltung  durch 
yerdünnte    Stturen,    Queroetin    498; 
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Beiiehiingen  sn  Qoereitriiivnd  Robinin 

498;  Paracarthamin  600. 
Ratmafture,  Spaltung  doxoh  Sftnren  600. 

Sftiiren,  Best  organiaoher  mittelst  Bary  t- 
wasaer  626. 

Balioin,  angeblioho  Bild.  Ton  Popnlin 
ans  Balicin  und  Bensoteäure  488. 

Salicylaäiird  -  Anhydrid ,  Prodncte  der 
trockenen  Destillation  269. 

Salicyls.  Aethylenoxyd,  saures ,  Darst. 
und  Yerh.  gegen  Phosphorchlorid  270. 

Salpeters&ure,  Bild,  aus  der  salpetrigen 
Säure  98;  £inw.  auf  pyrophosphors. 
Magnesia  184;  Best  derselben  durch 
UmwandL  in  Anunoniak  681 ,  682, 
durch  Destillation  und  yolnmetrisohe 
Best,  der  8&ure  im  Destillate  682; 
Best  in  den  Salpeters.  Salsen  der 
schweren  Metalloxyde  688  f.,  in  denen 
der  Alkalien  mittelst  Boraxglas  oder 
Qaansand  686;  Darst  durch  Erhitsen 
Ton  Salpeters.  Natron  mit  Mangan- 
superoxyd 669 ,  660 ;  Apparat  sur 
Condensation  der  Salpeterstture,  sowie 
sur  Scheidung  des  geftrbten  und 
farblosen  Destillates  661. 

Salpeters.  Aethyl ,  Darst,  Verb,  gegen 
nascirenden  Wasserstoff  899. 

Salpeters.  Baryt  sur  Tolumetrischen 
Anal,  des  Wassers  <664. 

Salpeters.  Berberin  880. 

Salpeters.  Cinchonin  871. 

Salpeters.  Kali,  statistische  Notisen 
über  dessen  Darst.  ans  Natronsalpeter 
662;  Jodgehalt  der  Mutterlauge  bei 
der  Darst  aus  Chilisalpeter  und 
Potasche  aus  Rübenmelasse  662. 

Salpeters.Methyl,  Darst.ausHolsgeist387. 

Salpeters.  Natron,  L6sl.  in  Alkohol  114; 
Wirkung  auf  Schwefelnatrium  bei 
Tcrschiedenen  Temperaturen  114; 
fiber  dessen  Gewinnung  su  Icica664; 
Verwendbarkeit  su  Schiefiipulyer  666. 

Salpeters.  Queoksilberoxyd,  Darst.  sum 
"ntriren  des  Harnstoffs  687. 

Salpeters.  Silber  sur  Tolumetrischen 
Anal,  des  Wassers  664. 

Salpeters.  Thalliumoxyd  186. 

Salpeters.  Wismuthoxyd,  neutrales  168 ; 
Terschiedene  basische  Salpeters.  Salse 
164  £;  Verb,  gegen  Eisen,  Zink  oder 
Kupfer  166. 

Salpetrige  Sfture,  Verb,  mit  Sohwefel- 
e&nre  98;  Verb,  gegen  Axdlin  887, 
gegen  Tdnidin  und  Nitranisidin  841, 
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gegen  salpetem  Benaidin  und  Naph'^ 
talidin  842;  Verh.  gearen  Pyrogallus- 
sfture  679 ;  volumetrische  Best,  mittelst 
ftbermangans.  Kali*s  679,  mittelst 
Eisenchlorür  und  Übermangans.  Kali*s 
680 ;  gewichtsanalytischeBest  mittelst 
ELamstoff  680,  mittelst  Bleisuperoxyd 
681. 

Salpetrige.  Ammoniak,  Bild,  beim  Ver- 
dampfen des  Wassers  96;  Vork.  im 
FUtnrpapier,  Linnenceug,  in  rerschie- 
denen  Flüssigkeiten  96,  in  den  Ver- 
brennungsproducten  Terschiedener 
Substansen  97,  im  Speichel  98;  sal- 
petrige. Salse  und  -Doppelsalse  99  ff. 

Salse,  Volnmcurren  ges&ttigter  Sals- 
lösungen  10;  gegenseitige  Zers.  in 
Lösungen  18;  GeArieren  Ton  SalslO- 
sungen  20;  Wassergehalt  derselben  in 
Lösungen  22. 

Salsefflorescens  766. 

Samarskit  tou  Miask  768. 

Sandstein ,  Anal.  Terschiedener  Varie- 
tftten  Deutschlands  und  Verwittern 
derselben  806. 

Sapogenin,  Bild,  und  Eigenscb.  487. 

Saponin,  Darst  aus  der  Wnrsel  Ton 
Gypsophila  Struthinm,  Zus.  und  Const 
487;  Verb,  gegen  TCidünnte  Stturen, 
Sapogenin  487. 

Sarkosin,  Synthese  desselben  289;  salss. 
Sarkosin,  Platindoppelsals,  Besie- 
hungen swischen  Sarkosin  und  Krea- 
tinin 290;  Verb,  gegen  salpetrige 
Sfture  290. 

Sauerstoff,  Darst  aus  Natronsalpeter 
und  Zinkoxyd  86;  Wirkung  des  im 
Wasser  gelösten  bei  Oxydations- 
und Reductionsanalyaen  88  ff.;  aUo- 
trope  Zustände  41;  Abscheiden  des 
osonisirten  aus  einem  Osonid  42 ;  Best 
in  organischen  Verb.  662. 

Sauerstoff  und  Wasserstoff,  Fundamen- 
taleigenschaften 86. 

Sauasurit,  Pseudomorphosen  nadk  Feld- 
spath  770. 

Schieferöl  aus  Poeidoniensobiefer  tob 
Reutlingen  Kohlenwasserstoffe,  daraus 
462^ 

Schiefsbaumwolle,  Darst  lösUeber  467 ; 
in  wasserfreiem  Alkohol  löslicher  468» 

SchiefiipulTer,  Verbrennung  im  leeren 
Raum  und  in  Terschiedenen  Gasen 
87;  Verwendbarkeit  des  Salpeters. 
Natrons  sur  Darst  desselben  666; 
Spannung    der    PulTergase    in    Qe- 
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scfafitsen  unter  r^Bncbiedenen  Ter- 
hftitnissen  666;  weifses  SchieAfpalrer 
665. 

Scbillerfelfl ,   des  Harzet  792. 

Schinus  molliB,  York.  Ton  Piperin  in 
den  Beeren  514. 

Schmelzpunkt  I  Best,  bei  festen  Körpern 
19,  bei  leichtflüssigen  Legiran  gen 
113. 

Schwefel,  arsen-  nnd  selenbaltender 
der  Solfataren  56;  Ldslicfakeit  in 
einem  Gemisch  seiner  Lösungsmit- 
tel 57;  Verb,  gegen  sohwefligs.  Na- 
tron 58;  Einw.  von  Jod,  Brom  nnd 
Chlor  58;  Beet  des  in  Bcbwefellebem 
in  der  Form  ron  Schwefelmetall  ent- 
haltenen Schwefels  571;  über  die 
Best,  des  Schwefels  dnrch  Oxydation 
mittelst  Salpetersiore  oder  Glfiben 
mit  Salpeter  and  koblens.  Kali  571; 
Best  des  Schwefels  im  Roh-  und 
Schmiedeeisen  and  Stahl  572,  mit- 
telst Brom  iin  Stahl  und  Roheisen 
604;  York,  von  gelbem  Schwefel  in 
StUkwasserkalk  704;  Anal,  einer  Probe 
▼om  Yulkan  Idj^n  705. 

Schwefeiathyl,  Darst.  aas  Jodftthyl  401. 

Schwefelarsen ,  Fünffach-  ,  Darst.  und 
Yerh.  161;  Fünffach- Schwefelarsen- 
Schwefelnatrium  162. 

Scbwefelcyanäthyl,  Bild.  Ton  geschwe- 
feltem Aethylharnstoff  durch  Einw. 
von  Ammoniak  864. 

Schwefelcyanthallium  189. 

Schwefele isen  der  Meteoriten  195. 

Schwefelkies,  goldftihrender  710. 

Schwefelsäure ,  Arsengehalt  der  käuf- 
lichen, Darst  reiner  61;  Einw.  anf 
Untersalpctersäure  93,  auf  Campher 
464;  Tohimetrische  Best  im  Wasser 
556 ;  Tolumetrische  Best,  mittelst 
ChlorbarjrumlOsung  573  f. 

Schwefels.  Blei,  Lösl.  in  Salzsäure  nnd 
Salpetersäure  174,  in  essigs.  Thon- 
erde  688;  natürliches  aas  Bleiglana 
gebildet  755. 

Schwefels.  Cinchonin  871. 

Schwefels.  Kalk,  York,  von  krystalli- 
sirtem  in  der  Rinde  von  Qiiilkija 
saponaria  514. 

Schwefels.   Kupferoxyd,   basisches  215. 

Schwefeb.  Strontian,  Löslichkeit  in 
einigen  Salzlösungen  127. 

Schwefels.  Thalliumoxyd  186. 

Schwefels.  Thonerde ,  Darst.  aus  Kryo- 
lith  666,  aus  PorCellanthon  667 ;  Zas. 


Ton  käifflieher  in   Besag  «of  deren 
Yerwendbailteit  667. 

Schwefeh.  Wimnullitfzyd,    sannt  166. 

Schwefelthallium  186. 

Schweflige  Säore,  Vexli.  der  wässerigen 
in  hoher  Temperatur  59;  Ehiw.  ron 
Zink,  Bild,  yon  Pentathiomäure  ^; 
Apparat  tfur  D&rst  gröOrerer  If engen 
wässeriger  681. 

Schwerspatb ,  Pieadomorpbosen  Ton 
Weifsbleiers  nach  demselben  778. 

Sebacylsäare  288. 

Seide,  Lösl.  in  basischer  Cblonlnkl6sang 
nnd  dialytischM  Yeirh.  dieeer  Löbung 
692;  Untersoh.  von  Wolle  iml 
Baumwolle  698;  Lösl.  in  ammonfaka- 
lisoher  Knpferlösung ,  üntersch.  hier- 
durch Ton  Baomwolle  'B98. 

Seife,  Darstellung  der  Lösung  rar  Toln- 
metrischen  Anal,  dee  Wassers  554. 

Seifenrind<9,  krystaHisirter  echwefela. 
Kalk  in  dieser  514. 

Selenpbosphor ,  Fünffach-,  Dant,  Einw. 
auf  Alkohol,  disdenophosphors.  Aethyl 
408 ;  Diätbyldleekniophosphoreänre 
404. 

Selens.  Nickeloxydnl ,  firfstallf.  dea 
kalihaltigen  215. 

Semina  Coccognidii  5M. 

Sepie,  Ztts.  des  schwanen  Parbftoflb 
539. 

Serpentin ,  aus  Ohrysolitfa  herrorgegan- 
gener  745 ;  gr&ier  Setpenttn  746 ; 
Aber  den  Serpentinfbls  des  Banea 
795 ;  Pseudomorphösen  vaoh  Tenobie- 
denen  Mineralien  772. 

Sesqultereben  457. 

Sexangullt  709. 

Silber,  Aber  die  yerfeehiedeiMn  -Formen 
des  aof  nassem  Weg  Mdocirten  828; 
Bild.  Ton  Silberoxydnl  427,  229; 
krystalKsirtes  Silberorfd  tmd  koh- 
lens.  Silberozyd  228;  Phos)iihor- 
silber  229;  Erk.  und  Naohw.  in  or- 
ganische Ifaterien  evtiMfitenden  Lö- 
sungen mittelst  des  galtraisehen 
Stroms  610;  Reduction  des  Ohlersil- 
bers  durch  denselben  610;  über  die 
Grenae  der  Coneentratien  im  Blei 
nach  Pattinson*s  Verfahren  648; 
Aber  dieOewinnong  ans  dem  Hanns- 
felder  Kupfbrstein  648';  Silberiegirnn- 
genvon  Ruols  andFontenay657; 
Anal.  Tersehiedener  pemanisoben 
Silbentmalgame  706;  Trimorpble  dea 
Scbwefelsimers  (Detomldait)  709. 
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SUb.ennATe,  Zns.  der  Eiadudfii  650. 

0iUo«le,  kfinstliolie  Bild,  einiger  187; 
fiber  die  Bobmelzbarkeit  venobiede- 
ner  141. 

Skapolith ,   Esmarkit  toq   Brakke  788. 
Skolopsit  ans  Dolerit  Tom  KaiBerstubl 
768, 

Boda,  Best,  des  Gebaltes  an  Bcbwefel- 
metalleii  neben  unterscbwefligs.  Sala 
mittelst  BilberlöflUDg  in  der  roben 
670;  Bildnngsprooefli  beim  Verfahren 
naob  Leblanc  663;  Beinigung  der 
caustiscben  des  Handels  663;  Parst 
der  kftnflicben  drastischen  664;  Za- 
sammenstellung  der  tecbnischen 
Darstellungsweisen  der  letzteren  664; 
über  einige  Einrichtungen  zur  Zers. 
des  Kochsalzes  und  Condensatioh 
der  Balzsäure  in  Bodafabriken  664; 
Darst.  aus  Kryolitb  666. 

Bolanioin,  Bild,  ans  Solanin  882; 
£igensob.  888. 

SoUnidin,  modificirtes  882. 

Bolanin,  Spaltung  durch  ooucentrirte 
Balzs&ore  883. 

Solanum  Xiyoopersicam ,  Bestandtheile 
der  reifen  Früchte  (Ciasotannsfture?) 
614. 

Sombrerit  764. 

Spatbeiseiutein  769. 

Speo.  Gewicht,  siehe  Gewicht. 

Spectralanalvse ,  Fraunhofe  r  'sehe 
Linien  bei  tiefem  Stand  der  Sonne  26; 
über  die  Ursache  der  dunklen  Linien 
im  Sonnenspectrum  26;  dunkle  Linien 
in  den  Spectren  Terfchiedeuer  Sterne 
imd  fiber  die  Auflösung  dunkler 
Streifen  im  Sonnenspectrum  27; 
Co![ncidenz  Frannhofer*scher  Li- 
nien im  letiteren  mit  hellen  Linien 
in  den  Speotren  verschiedener  Metalle 
27;  allgemeine  Darlegung  der  Spec- 
tridanal  27;  Apparate  f^  dieselbe 
27;    Methoden  zur  Erzeugung   con- 

.  stanter  Spectren  27,  28;  Natriumspec- 
trum 29;  Auflösung  heller  Streifen 
in  Metallspectren  29;  Einflufs  der 
Temperatur  der  Flamme  auf  das  durch 
dieselbe  erzeugte  Spectrum  29;  Con- 
stani  der  Spectren  sowohl  bei  Anw. 
der  Metalle  selbst,  als  auch  deren 
Verb.  80;  Unterschiede  in  den 
Speclren  Terschiedener  Metalle  und 
demjenigen  der  ChlorTerb.  dersel- 
bmi,  insbesondere   Einflufs   ? oa  Salz- 


sfture  und  Salmiak  81;  Ursach« 
der  Spectren  u&d  Folgerungen  hier- 
aus auf  die  Zus.  der  Sonnenat- 
mosphftre  82;  Metallspectren  durch 
electrische  Fanken  83;  Fluor-  und 
Kohlenstoffspectrum  33 ;  Tiolette  Fär^ 
bung  der  Flamme  durch  mehrere 
Chloride  84;  Spectren  gefärbter  Lö- 
sungen 84* 

Spectrum  des  Natriums  29,  in  der 
Wasserstofiflamme  80,  des  Lithiums 
in  der  Wasserstofiflamme  SO ,  des 
Kupfers  und  Bleis  80,  des  Fluors 
und  Kohlenstoffs  83;  des  Blutfarb- 
stoffs 636. 

Speichel,  Anal,  des  Parotidenspeichelay 
Ptyalin  641. 

Sphaerococcus  lichenoides  469. 

Sphagnum  cuspidatum.  Zus.  der  Asche 
610. 

Sphen ,  in  den  Auswürflingen  des  Laacber 
See*s  Torkommende  Zwillingskrystalle 
761. 

Spinell  712;  Picoüt  714. 

Spondias  yenulosa  Mart  616. 

Btärkmehl,  Verb,  des  der  Ceylonalge 
gegen  Jod  469;  Verb,  beim  Gefrieren 
und  gegen  polarisirtes  Licht  469; 
Terscbiedene  Modificationen  des  zwei- 
fach-nitrirten  470 ;  Verb,  der  nilrirten 
Formen  gegen  Beagentien  undReduo- 
tionsmlttel,  lösliches  Stärkmeh)  470; 
Darst  eines  fQr  die  Jodreaction  ge- 
eigneten 677;  quantitative  Best,  des- 
selben 681. 

Stahl,  siehe  bei  Eisen. 

Stannätbyl,  Darst  der  Ozjjodide  und 
Oxychloride  desselben  398.  • 

Stannäthyloxyd  898. 

Stanniol,  Bleigehalt  des  enffliscben  646. 

Staurolith ,  Gehalt  Yerscmedener  an 
Eiaenozydul  737;  brauner  737. 

Steinkohlen,  durch  Chloroform  auszieh- 
bare Substanz  687 ;  Gasofen  zur  Stein- 
kohlenfeuerung 687;  über  die  Bedin- 
gungen zur  Erzielung  des  gröfsten 
Wärmeeffectes  bei  der  Verbrennung 
688. 

Steinsalz  von  Saltrille  766;  fiber  den 
Chlorkaliumgehalt  des  Steinsalzes  in 
Beziehung  zur  blauen  Farbe  766 ; 
über  die  Ursache  der  blauen  und 
rotben  Farbe  verschiedener  Steinsalz- 
varietäten  766 ;  Zus.  einer  Salzefflor- 
esoenz  von  den  Ufern  des  Paraguay  766. 

Stickstoff,      Darst      aus     Ammoni^ 
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91;      Affiaitit     sa    Meinen     108; 

Verb,  bei  der  trockenen  Destillation 

•tielutoff baltiger  Körper   109;   Best. 

im  Bobeisen  677  f.  • 
StickstoflUomininin  106. 
Stiokstoffobrom  106.  ^ 

Siickstoffeisen  106;  Darst  nnd  Eigensöh. 

197. 
Stickstoffinagneainm  108;  Eigen8ob.and 

Verb.  104. 
Stilbit,  Kiystallt  des  Tom  St  Qottbard 

746. 
Stiaktbier,    amrikaniscbes ,   Anal,  des 

Osls  der  Analdrüsen  546. 
Strontium,    Darst.    tind  f)igenscb.  der 

Pq^ysulftirete,  Vierfkcb-Schwefelstron- 

tium  128;   Nacbw.  neben  Tiel  Kalk 

688. 
Stryebnin,  'Naobw.   mittelst  des  Erd- 

mann*soben  Verfahrens  618;   Verb. 

gegen  Wtropmssidnatriam  616,  628; 

Erk.    622,     neben    Morpbiom    622; 

Trennong  ron  Morpbiom  628. 
Strycbnin,  saures  chroms.  876. 
StyloUtben,  Bild,  derselben  777. 
SulfocblorbeiizoSsäure,  Darst.  262 ;  Salse 

und  abgeleitete  Verb.  268. 
SuUbkoblensftare-Astbylenäther ,    Einw. 

Ton   Balpeters&ure,     Oxysulfokoblen- 

s&ure-Aetbylen&tber  428;   Einw.  von 

Bromfttbylen,  Difttbyleusulfür  480. 
SuMokoblensäure-Allylätber,  Darst  und 

E^enscb.  410. 
SulfokoblensAure-Amylfttber,  Darst  410. 
Sulfokoblensftore-Amylenitber  484. 
Sttlfokoblens&are-Batylenfttber  484. 
SoUskoblenstture-Metbylen&tber  488. 
'Sulfokoblensäure-Propylenfttber  484. 
Sufflpfers  766. 

Sumpfgas,  ^ebe  Methylwasserstoff. 
Syenit  yom   Frauenberg  609,  Ton    der 

Bttrensteinleithe  610,  Tom  Har«  786; 

S^enitgraait  786. 
Syrmga    Tulgaris,     Bestandtheile    der 

Rinde  484. 
Syringenin  486. 
Sjringxn,   Darst   und   Eigenscb.    485; 

Spaltungsprodncte»  durch    yerdünnte 

Sfturen,  Syringenin  486. 
Syringopikxfai,  Darst.  486. 

Tabak,  Best  des  Ammoniak-  und  Nico- 
tingebaltes  626;  Ammoniak-  und  Ni- 
otftingebalt  yerfohiedeBer  Sorten 
Pftlser  Tabake  686. 

Tklk,  aus  OliTin  gebUdet  720. 


TantaÜt  768. 

Taurin ,  E^^seb.  485 ;  Sjntbeie  des- 
selben 486. 

Teakbols,  Ablagerung  Ton  pbosphors. 
Kalk  515. 

Tectona  grandis  515. 

Telaescin,  Bild.  492. 

Tellur,  Dampfdiobte  168. 

Tellurische  Schraube  7. 

Tepbrolt  726. 

Ter«ben  457. 

Terebentben,  aus  dem  Monocblorbydrate 
desselben  berrorgebende  Roblenwas- 
serstoffe,  Darst.,  Rotationsrermögen 
456,  Vork.  im  Gel  von  Pinus  mari- 
tima 457. 

Terecamphen  457. 

TerpUen,  sweifacb-salss.,  sweifacb-brom- 
wasserstoffii. ,  Verb,  des  letsteren 
gegen  essigs.  Silber,  iweifacb-jodwas- 
serstofis.  459. 

Terpinanbydrid  iflid  Cblorbensoyl  460. 

Terpinbydrat,  Einw.  ron  Chlor-,  Brom- 
und  Jodpbospbor  458;  Terpilenrerb. 
459;  Diterebenbydrat  460. 

Terpinol  (Diterebenbydrat)  460. 

Tesseralkies,  Krystollf.  708. 

Tetraminehromchlorid,  Darst  149. 

Tetramincbromozydbydrat  150;  schwe- 
fele, und  Salpeters.  161. 

TetramincbromplatinchlOrid  150. 

Tetraminebromquecksilberoblorid  150. 

Thallium,  Vork.  und  Darst  176; 
Eigenscb.  180;  Oxyde  desselben  181  ff. ; 
Chloride  188;  Jod-  und  Scbwefel- 
Terb.  185;  Cyanyerb.  185, 190;  Sahn 
des  Oxydes  186;  Aequiralent  187; 
KrystalUf,  von  Saison  desselben  mit 
organischen  SAuren  187. 

TbiaoetsAure  248;  Ümwandl.  inAcetyl- 
bisulfid  402. 

Thiaoets.  Blei,  Verb,  in  der  Winnc, 
Tbiacets&ure-Anbydrid  402. 

TbioformylsAure  286. 

Thon,  Best  der  Alkalien  in  demselben 
585;  PrüAing  der  Feuerfestigkeit, 
über  den  Kallunsats  beim  VerarMten 
EU  Ziegeln  670;  Anal,  spanischer 
Thone  804. 

Thonerde,  Äbscbeidung  ans  Kryoltth 
666;  schwefele.  Thonerde  667 ;  essigs. 
Thonerde  668;  Gewinnung  des  römi- 
schen Alauns  668. 

Thonerde-Baryt ,  Darst  und  Verwend- 
barkeit 669. 

Thonerde-Natron ,   Darst.  ans  Kryolith 
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666,  ans  bavxitilmliclieii  AlnBiininiD' 

erzen  668. 
TiegelsaDgen ,   iweekinäfoige  Conitrae- 

tioii  derselben  640. 
Tinkawen  506. 
Titaneiaen  716. 
Titaniftnre,  Terb.  in  sobwefeli .  Lösung 

gegen    Ammoniak    und   quantitatiTe 
lest  690. 

Titanstabl  nnd  Titaneisenlegimngen  656. 

Tdpferwaaren ,  Fabrikation  derselben, 
insbesondere  deren  Bleiglasnr  670. 

Toluenylalkobol  267. 

Toluol,  Einw.  von  Cblor,  Tricblortolaol 
419;  Diohlortolnol  420. 
'  Tolnylstture ,  Verscbiedenbeit  der  ans 
Cymol  dargestellten  Ton  der  Alpba- 
tolaylsänre  267;  Tolnenylalkohol, 
Cblortolnenyl  267. 

Torf^  zur  Kenntnifs  der  Torfinoore  687 ; 
Aber  die  bei  Gewinnung  nnd  Ver- 
wendung des  Torfes  in  Betracht 
kommenden  Eigenscb.  687 ;  Verarbei- 
tung des  bituminösen  Torfs  der  Lews- 
Inseln  688;  Gewinnung  yon  Leucht- 
gas aus  denselben  689. 

Torula  Pastorii ,  .  ein  eigenthümliches 
Ferment  478. 

Traubens.  Kali,  Krystallf.  805. 

Traubens.  Tballiumoxyd  189. 

Traubensuoker ,    LOsl.   der   Verb,    mit 

*  Ghlomatrium  472 ;  Const  desselben 
und  seine  yermutbliche  Ableitung 
Ton  Benzol  481;  Bild,  von  Zucker 
im  normalen  Harn  durch  Kochen 
mit  Säuren  548;  Unterseb.  von 
Rohr-  und  Milcbsucker  682. 

Tremolit  724. 

Tri&thylamin,  Darst.  aus  Salpeters. 
Aetbyl  881;  Trennung  you  Aetiiyl- 
und  Di&tbylamin  382;  Verb,  gegen 
Metallsalse,  salzs.  TriAthylamin  832; 
Schwefels.  888;  Verb,  gegen  Chlor- 
essigsftureAlber  und  Cyansftureäther 
Salze  der  dabei  entstehenden  neuen 
Base  888. 

Triäth7lbamstoff862;  Bild,  aus  DiAthyl- 
amin  und  Cyansaurellther  884. 

Trittthylpbospän ,  Verh.  gegen  mono- 
obloreasiitt.  Aeihyl  884. 

Tribromcrotonsäure  817. 
*  Tricblorbenzin,  tJnw.  auf  essigs.  Silber 
481. 

Trichlortohib],  Darst  Und  Verh.  419. 

TricbterstatiYe  you  zweckmAfliiger  Con- 
struotion  640. 


Tris^yoolamUMnre,  Dant  iind  Eigenscb. 
285 ;  Verb/  gegen  Alkalien  und  Me- 
tallozyde  286;  rationelle  Formel 
288;  Besiehung  zur  Citronsllare 
290. 

Tribydrocarboxyls&ure,  Barst  278. 

^Trimethylamin ,  Vork.  in  Chenopodium 
TulTsria  829,  in  den  BHItlien  TÖn' 
Crataegus  Oxyacaniha  880. 

Triphylliu  762 ;  Zus.  der  bei  der  Darst. 
des  Lithions  ans  Triphylliu  erha^ 
tenen  Rückstände  762. 

Trockenbäder,  Glyceiin  und  Wasser  in 
yerscbiedenen  Verhältnisssn  zur  Fül- 
lung derselben  641. 

Tuff,  Anal,  eines  tnffartigen  Absatzes  806. 

Turmalin  aus  Granit  789;  Eisenoxy- 
dulgehalt Y^cbiedener  Turmaliue 
und  die  sich  hieran  knüpfende  Aen- 
derung  der  Formein  789. 

Tumerit-Ton  St  Brigitta  761. 

Ueberchlorsäureäthylfitber ,  Darst  nnd 
Eigenscb.  400. 

Uebermangansänre,  Verb,  gegen  Vitri- 
ol6l  48;  Darst  und  Vflrb.  156. 

Uebermangans.  Kali,  Reagens  auf 
Wssserstoffhypeioxyd  47,  48;  Anw. 
zur  Tolumetrischen  Anal,  des  Wassers 
554. 

Umbildung  Yon  Krystallen  1. 

Unterbromlge  Säure,  Bild.  71,  72; 
Eigenscb.  72. 

Unterfodige  Säure  67. 

Untenalpetersäure ,  Verh.  gegen  Chlor- 
wasserstoff 91 ,  gegen  Phosphor- 
cblorid  und  Metalle  92 ,  gegen  Me- 
tallexyde-und  gegen  Schwefelsäure  98: 

Unterscbwefelsäure,  Darst.  59. 

Untersobwefels.  Baryt,   BjRrstallf.    129. 

Unterschwefels.  Rubidiumoxyd  124. 

Unterscbwefiigs.  Cincbonin  871. 

Unterschwefligs.  Kalk,  &ystallf.  181. 

Unterschwefligs.  Natron,  Best  des  Ge- 
haltes einer  Lösung  578 ;  fabrikmäfsige 
Darst  664. 

Uranoxyd,  Trennung  Ton  Metallozyden 
und  quantitative  Betft.  601. 

üsnea  barbata,  Anal,  der  Asche  516. 

ÜYitinsäure,  Bild,  aus  Brenztrauben- 
S&ure  802 ;  Salze  derselben  808. 

UYitonsäure,  Bild.,  Verh.  und  Salze  808. 

Valeral  und  Natflumamalgam  249. 
Valeriansäure,  Einw.  Yon  Brom  240. 
«.Valeriaas.  ThaDinnoxyd  189. 
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Descloisit   und  Deoheait  754. 
Vcriolaria   dealbata,  Anal.  4er  Asobe 

tmd  des  Syenita,  anf  dun  ale  geipaob- 

aan  510. 
Veratrin,    Fftrbung    nü   oonceatziirter 

Saliattiire  876. 
Verbrenniuig,  EinfluAi  des  atinoaphAri- 

sehen  Droeka  86. 

Yerdaming,  Chemie  denelben  529 ;  Terh. 
der  Peptone  gegen  poUriairtea  Licht 
581. 

Verrncano,   Aber   die  petrographiächen 

Verhältnisse  desselben  800  ff. 
Vesayian  731. 

Yicia    fkba,    Keimen   der  Barnen  502. 

Yitriolharmonioa  198. 

Vivianit  Ton  AlUntown,  Eiaanoxydnl- 

gehalt  765. 
VolnmcarrengeaAttigterBalaldanngen  10. 
Vosgit  nach  Feldspath  771. 

Wachs  ans  den  Beeren  Ton  Myrica 
oerifara  506. 

Waisen,  Anal,  der  Asche  des  Strohs 
von  sechs  Terschiedenen ,  anf  dem- 
selben Boden  gewachsenen  Varie- 
tAten  ,676;  Wirkung  verschiedener 
Dünger  anf  Waisen  677 ;  rerbesser- 
tes  Verfahren  der  Mehlbereitnng  ans 
demselben  679. 

Waisenkleber,  Bestandtheile  desselben 
und  ihre  Trennung  517;  Fibrin, 
Casein,  Gliadin  517;  Pflanseofibrin, 
Caselin  (Mnein),  Pflansenleim  (Qlutin) 
519   ff. 

Wftrmeentwiekelnng  bei  chemischen 
Vorgängen^  17,  beim  Erstarren  19. 

Warmlnftofen  snm  Abdampfen  und 
Trocknen  640.    - 

Wasser ,  Gefrieren  ans  Salslösnngen 
20;  Farbe  desselben  45;  Ver- 
schiedenheit der  Farbe  45;  Ver- 
dampfung und  Absorption  von  Was- 
serdampf ,  Begelmäfoigkeiten  der 
Condensation  des^  Wasserdampfes 
45 ;  sp.  G.  des  Eises,  Ausdehnung 
des  Wasser»  beim  Gefrieren  45 ;  Best. 
des  Wassergehaltes  der  Luft  558, 
662  ;  Tolumetrisehe  Anal.  558  iL 

Wasserbad  als  Trockenapparat  640. 

Wasserstoff,  Best,  in  der  atmosphlri- 
schen  Luft  568. 

Wasserst  offhntero^d,  Bild.  42;.  Darst* 


47;  Wiikoag  anf  PflanatnfiwbeA  49; 
Verb,  an  Bleiessig  48,  556;  Verh. 
ge^ni  den  dozoh  Ferrooyankalium 
in  Eisenoxydulsalsen  entstebanden 
Niederschlag  556. 

Wassertrommelgeblftse ,  svglesoh  als 
Aspirator  Terwendbar  640. 

Wein , ,  über  den  Einflnfii  der  Gllürtem- 
peratnr  auf  die  Güte  des  Weins,  Glyce- 
ringehalt  desselben  684 ;  Extraetgehalt 

'  französischer  Weine  und  die  Bild,  ron 
Essigsäure,  Milchsäure  nnd  Propion- 
säure beim  Verderben  des  Weins 
685;  Über  die  Bildung  der  Propion- 
säure beim  Verderben  des  Weins  686 ; 
Über  die  Abwesenheit  der  Weinsäure 
und  weins.  Salze  im  rerdorbenen 
Wein,  Best,  freier  Weinsäure  im 
Wein  686 ;  saurer  schweflige.  Kalk 
zum  Conserriren  gegohrener  Ge- 
tränke 6864 

Weinbergsschneoke  I  siehe  Helix  po- 
matia. 

Weinsäure,  Basioität,  Diweinsäure  804 ; 
^  Mesoweinsäure   806;    Trennung  Ton 

Citronsäure    und    quantitative   Best. 

626 ;   Abwesenheit    im    rerdorbenen 

Wein,  Best  freier  Weinsäure  im  Wein 

686. 
Weins.  Antimonozyd-Oinohonin  872. 
Weins.    Antimonozyd-Kali ,    Zus.    der 

durch     Mineralsäuren     entstehenden 

Niederschläge  808 ;    Verh.  der  Säure 

in  dem   bei  200®  getrockneten   Sals 

804. 
Weins.  Cäsiumoxyd,  saures  122. 
Weins.  Cin6honin,  neutrales  872 ,  saures 

871. 
Weins.  Kupferozyd,  Verh.  sq  Aethyl- 

amin  205. 
Weins.    Eupferoxyd-Kali ,    Einw.    Ton 

Chlor  216. 
Weins.  Rubidiumoxyd,  saures  122. 
Weins.  Rubidiumozyd-Natron  125. 
Weins.    Thalliumoxyd,  neutrales   188, 

saures  188. 
Weifsbleien  nach  Bohwerspatb  778. 
Wemerit,   Zus.   der  vier  Typen,     dea 

Mijonits,  Parantbins,  Ski^oJitba  und 

Dipyrs  788. 
Whitneyit  708. 
Williamsit  745. 
Wismuth,  Darst.  des  aisenfreisn  16$; 

Salpeters.  Salsa  desWismutbs  168 ff.; 

Gewinnung  aus  bleifr«iea  Ensn  in 
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J^oMfhimsllial  «owie  am  'SaigerrHok* 
stSndvn  646;  -aus  den  in  Zeugdraoke- 
reien  benutsten  Ziim-Blei-\¥i0ftratb- 
legifangen,  sowie  ans  ahen  Booh- 
drackerlettern  646;  Zxis.  eines  Wis- 
muthminerals  70&. 

Wismuthsänre  y   Darst.  nnd  Yerh.  167. 

Wolframs&nre,  Darst.  der  krystallisirten 
142. 

Wolframs.  Saixe»  Fluorwol£raim-  nnd 
Kieselwolframyerb.  14S. 

Wolfnuns.  Eisenoxydnl  148. 

Wolframs/  Kalk ,  Darst.  des  krTStalli- 
sirten  142. 

Woodöl,  Bestandtheile  461;  Gurgun- 
säure  462. 

Woodanpar,  Berberuigehalt  879. 

WnrmsamenÖl,  Spaltnngsprodncte  durch 
Einw.  Yon  Salpetersäure  460 ,  von 
sweifacb-chroms.  Kali  und  Schwefel- 
saure 461. 

Wurtzit  710. 

Xanthin  in  der  Ochsenleber,  Unter- 
schied Ton  HypoQcanthin  584 ;  York, 
im  Harn  nnd  im  Guano  684. 

Xantbins.  Antimon  274. 

Xanthins.  Arsen  278. 

Xantbins.  Chrom  274. 

Xantbins.  Eisen  274. 

Xantbins.  Kobalt  274. 

Xantbins.  Nickel  274. 

Xanthins.  Quecksilber  274. 

Xanthins.  Wlsmutb  274. 

Xanthins.  Zinn  274. 

Xantbopbenylsfturei  Darst.  aus  Phenyl- 
alkohol  nnd  Eigensch.  697. 

Xantbopikrit  (Berberin)  879. 

Xanthorrhixa  apiifoUa,  Berberingehalt 
derselben  879. 

Xenylamin,  Trennung  ron  Paranilin 
nnd  Reindarst  844 ;  Sake  844 ;  Verb, 
gegen  Silberozyd,  Jodmethyl  und 
salpetrige  6&ure  845. 

Xylo'idin,  lösliches,  Darst.  469 ;  unlös- 
liches, Darst  469 ;  über  die  Gonst 
desselben  471. 

Zabnschmels,  Zus.  desselben  rom 
Menschen ,  yon  Terschiedenen  jetzt 
lebenden  und  fossilen  Thieren  547. 

Zeitzfindruthen,  Verbrennnngsdauer  der* 
selben  36. 

Zimmt,  Aschenanal,  des  cejloniscben  514. 

Zimmtstore,  Verb,  gegen  Natriumamal- 
gam 268. 

Zink,   Gewinnung   nach  einem  neuen 


nMfeailluxj^«6hen  Terfabren  650;  Aber 
das  York,  gediegenen  Zinks  im  Ba- 
salt von  Brunswick  706. 

ZinkJ&tbyl,  Yerh.  fegen  Chloijodoform 
891 ;  Einw.  von  MonochloriUher  893 ; 
Darsl  mittelst  Natriumainklegimng 
897  ;  Einw.  auf  Zweifach-Cbloifeoblen- 
Stoff  447,  auf  anderthalb  und  ein- 
fach Chloi^ohlenstoff  448  ;  auf  Chloro- 
form,  Bild,  von  Amylen  448. 

Zinn,  Jodverb.  171;  Prflfting  des  käuf- 
lichen 598;  Yerh.  gegen  Zink  in 
saurer  Lösung,  Uolsrsch.  von  Arsen 
und  Antimon  599 ;  quantitative  Best 
neben  Antimon  600;  in  Leairungen 
neben  Antimon,  Blei  und Kuprer  601; 
über  den  Bleigehalt  des  englischen 
Stanniols  645. 

Zinnbleilegirungen  112. 

Zinnerze,  Scheidung  von  Wolfram, 
Kupfer  und  EisOn  645. 

Zinnoxydul,  Yerh.  gegen  weins.  Knpfer- 
ozydkali  597. 

Zinnsäure ,  Eigensch. ,  Yerh.  eu  Züm- 
cblorOr  169. 

Zinns.  Kalk  171. 

Zinns.  Natron,  PrflAmv  des  kftuflidhen 
598 ;  Anal,  von  kAtfflichem  669» 

Zinnstein  nach  Feldc^ath  769. 

Zinnwismnthlegirungen  112. 

Zinnober,  Darst  mittelst  Mehrfach- 
Schwefelammonium  701 ;  grüner, 
Darsl  701;  Antimonzinnober  701. 

Zostera  marina,  Ascbenanal.  512;  Kali* 
gehalt  der  Asche  662 ;  Phosphor- 
Säuregehalt  der  ausgelaugten  Asche 
677 ;  über  die  Destillationsproduole  689. 

Zucker,  fluorescirende  Flüssigkeit  aus 
demselben  471;  UmwandL  in  Cara- 
melan  471;  über  Pe«ier*s  Yer- 
£Bihren  der  Rübenzuckerfabrikation 
679;  Reinigung  des  Zuckersaftes  mit- 
telst Kalk  und  Kohlensäure  680, 
mittelst  schwefligs.  und  unterschwef- 
ligs.  Salze  680,  mittelst  schwefligs. 
Kalksund  überschüssigem  Kalk  681; 
über  den  jetzigen  Zustand  der  Zu<^er- 
industrie  auf  Quba  und  die  Anwen- 
dung des  sauren  %chwefiigs.  Kalks 
beim  Yersieden  des  Saltes  681 ;  Yer- 
sieden  des  Saftes  nach  der  Behand- 
lung mit  Knochenkohle  mit  wässe- 
riger schwefliger  Säure  681;  über 
die  Absätze  in  den  Abdampfkesseln 
der  Zuckersiedereien  auf  den  An- 
tillen,    Zus.  der  Asohe  des  Zucker* 
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rohnaftef  691 ;  über  E&tftrlnuig«- 
und  DiflSHionsTonucbe  mit  Runkel- 
rübeiimelMse  und  dM  Verh.  von 
Zuokendlften  beim  Gefrieren  682; 
K»Ikgeb«lt    der   mit  Kalk  nnd  Köb- 


leBB&iire  bebuidelten  Znokenlfta  68S  ; 
Anwendung  dee    Mtaren  pbotpbon. 
KalkB    »am     EntOrben    der     S&fte 
688. 
ZfiadböUer,  pboephoHreie  665. 
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von  unten  lies  aikmÜMeker  etatt  tMueker. 

Zeile  1  Ton  unten   lies    Znückr.  f.  d,  geg,  Ntanno, 

HüUer  fMUekt, 
ron  unten  lies  ManganaxffM  etatt  Mangänoxffd, 
9        9       n     Smifwtt  sUtt  Stä/kmU. 
9^9     HfO  lUtt  HO. 
9       9      Hj-O-     n      HtOa. 
oben    .      Qüecknlierekiorid    lUtt    Bi$ifaeh  -  Ckhr^ 
queekiUber. 
und  11  TÖn  oben  lies  QueduilbereUorid    atatt    ZtMifaek- 

ChlorqueektÜber. 
,,     19     M        n  lio«  QtieeksUberekiafilr  atatt  EmfädhCUar- 

9MieJb»26er. 
Ton  untbn  liea  ImUert.  atatt  kohkm$. 

aus  Bm%  oä$r  atatt  mu  Ban-  odtr. 
Cl.  Borncow ßUtk  Ä,  Bors%eow, 
Menier  atatt  Monier, 
XanAorrki^a  statt  Xanikornuu 

B.  Beriheloi  aUtt  M.  Berlkeloi. 
van  CUoreaproyl  atatt  mit  Ckiorcofroffi. 
(2)  Crafit, 

C.  VUgrenutAtt  B.  Olleren, 
titririer  atatt  irUririer. 
SimmUr  statt  Simler, 

8$iekoxydul  sUtt  Süekoxpd, 

Brkii%en  ioipeUrt.  Sähe  mä  einer  gemoge- 

nen  Menge  von  SilberbUck  und  mui  verdünn- 

ier  Schwefelsäure  in  einer  Aiw%e»pkdre  von 

Kohlensäure  atatt  ErhiUon  stdftiers,  8aim 

mii  Sitberhleeh, 

g  ^  A  —  9  Statt  y  =  A — «. 

Sulpelersäure  statt  SeloHersäurB, 

Liebig  bespriehlvon  biägeli  und  Zöller 

ausgeführte    Versuche   über    atatt    Lieb  ig 

bespriehi    die    Versuche   von  Nägeli  und 

löller, 

Blais  statt  Blaeis. 

A.  JSehwalbe  statt  B.  Behwalbe, 

Rapakivi  statt  Rapahivi. 

Porphgr  statt  Prophyr, 

ooroo  =  117045'  statt  cdPoo  :  117'»45'. 

Brtegleb  ^tatt  Brigleb. 

ZusammemleUung  statt  letsammenseUung. 

Kirehhoff  sUtt  Kirchhof. 

Simmler  statt  Simler, 
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